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摘 要：以高炉渣、长石和废玻璃为原料，KOH 为改质剂，采用烧结法制备改质自发泡微晶玻璃。研究 KOH 添加量

和烧结制度对改质自发泡微晶玻璃的析晶特性和微观结构的影响，并对其吸水率和耐酸碱侵蚀性能进行测试。结

果表明：KOH 的加入有效调控了高炉渣微晶玻璃的自发泡行为，孔隙分布得到了显著改善；自发泡微晶玻璃主要为

钙长石和透辉石相，KOH 的增多有利于透辉石的成核与生长，当 KOH 添加量质量分数超过 3.5% 时，钙镁黄长石出

现；KOH 有利于微观孔隙尺寸的减小和分布均匀；改质自发泡微晶玻璃能够在多种烧结制度下维持良好的吸水率

和耐酸碱侵蚀性能。研究设计的改质自发泡微晶玻璃有利于高炉渣基微晶玻璃的工业化应用，对固废资源循环经

济的发展具有重要意义。
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Modification and control of blast furnace slag-based self-foaming 
glass-ceramic
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Abstract: Self-foaming glass-ceramic was sintered from blast furnace slag (BFS), feldspar, and waste glass (WG) with the addition of 
modifying agent (KOH). The crystallization characteristics and microstructure of self-foaming glass-ceramic was characterized. Fur‑
thermore, the water absorption, as well as acid and alkali resistance of self-foaming glass-ceramic were tested. The results showed that 
the addition of KOH effectively regulated the self-foaming behavior of BFS-based glass-ceramic, leading to a significant improvement 
in pore distribution. The primary crystalline phases identified in self-foaming glass-ceramic was anorthite and diopside. An increase in 
the KOH content promoted the nucleation and growth of diopside, and when the amount of KOH exceeded 3.5 wt.%, the akermanite was 
observed. Additionally, the KOH reduced the size of the micropores and promoted a more uniform pore distribution. The modified self-
foaming glass-ceramic exhibited favorable water absorption and resistance to acid and alkali corrosion across various sintering systems. 

* 基金项目：国家自然科学基金（52464041）；内蒙古自治区教育厅冶金工程一流学科科研专项项目（YLXKZX-NKD-041）；内蒙古自治

区科技计划项目（2025YFDZ0019）。

作者简介：张志明，男，高级技术主管。

通讯作者：赵伟，男，副教授，E-mail：zhaowei0312@suda.edu.cn
收稿日期：2025-12-25



内 蒙 古 科 技 大 学 学 报 2026 年 6 月 第 45 卷第 2 期

The findings suggest that the modified self-foaming glass-ceramic is promising for industrial applications, with significant potential for 
advancing the circular economy through the valorization of solid waste resources.
Key words: blast furnace slag; glass-ceramic; self-foaming; composition modification; property

高炉渣是钢铁生产的主要固废，年产量巨大，

其资源化利用是实现绿色发展的关键。发泡微晶

玻璃因其优异性能成为重要利用途径，但烧结过程

中的自发泡问题易导致材料形成有害孔隙，恶化性

能［1］。为此，本研究以高炉渣、长石和废玻璃为原

料，引入 KOH 作为改质剂，采用烧结法制备微晶玻

璃。首先系统研究了 KOH 添加量对材料孔隙结构、

物相组成、微观结构及基团运动的影响［2］。在此基

础上，进一步探究了烧结温度、升温速率与保温时

间等关键工艺参数对改质后微晶玻璃性能的调控

规律。本研究旨在通过成分与工艺优化，抑制自发

泡，提升高炉渣基微晶玻璃的产品性能，为固废高

值化利用与循环经济发展提供技术支持［3］。

1 研究方法

1.1 实验原料
实验所用主要原料包括高炉渣（Blast Furnace 

Slag，简 称 B），长 石（Feldspar，简 称 F）和 废 玻 璃

（Waste Glass，简称 W）。高炉渣的主要化学成分为

CaO、SiO2、Al2O3 和 MgO，其 质 量 百 分 数 分 别 为

37.83 %、29.98 %、17.37 %和 9.36 %，值得注意的是

SO3的含量较高，质量百分数已达 2.48 %。长石的主

要 化 学 成 分 为 SiO2 和 Al2O3，质 量 百 分 数 分 别 为

73.15 %和 14.32 %，废玻璃的主要化学成分为 SiO2和

Na2O，质量百分数分别为 71.83 %和 13.17 %。

实验所用高炉渣 X 射线衍射图谱如图 1（a）所

示，可见的钙镁黄长石（Ca2MgSi2O7，PDF#74-0990）
衍射峰和非晶“馒头峰”。长石的 X 射线衍射图谱如

图 1（b）所示，主要为石英（SiO2，PDF#85-0865）和钠

长石（NaAlSi3O8，PDF#89-6427）。废玻璃 X 射线衍

射图谱如图 1（c）所示，为典型的非晶“馒头峰”。

1.2 实验方法
本研究基于已有的工作基础［4］，以高炉渣、长石

和废玻璃为主要原料，以硼酸为助熔剂，KOH 为改

图1    原料X射线衍射图

Fig.1    Raw material X-ray diffraction pattern
（a）高炉渣；（b）长石；（c）废玻璃。
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质剂，采用烧结法制备性能优良的高炉渣改质自发

泡微晶玻璃。

首先，将所用高炉渣、长石和废玻璃分别利用

颚式破碎机进行破碎，按表 2 所示的比例称量并加

入一定量的硼酸（简称 BE）和 KOH（分析纯粉末），

其中 KOH 作为改质剂可以以固态粉末形式与其他

原料（高炉渣、长石、废玻璃、硼酸）一起加入行星式

球磨机中进行干法混合。配置完成后的混合料在

行星式球磨机中混合 15 min 得到均匀的混合料（原

料粒度≤ 75 µm），将混合料放入刚玉坩埚内，并置

于高温马弗炉中，在 1 500 ℃下保温 2 h。

待充分熔融后，将高温熔体水淬以得到母玻

璃。所得母玻璃首先采用行星式球磨机球墨，球料

比为 3∶1，转速为 300 rpm，磨球为氧化锆材质，混合

15 min，确保原料粒度≤ 75 µm。其次进行筛分和压

制，其中压制压力设置为 30 MPa，以保证生坯具有

一定的初始强度和均匀密度，有利于后续烧结过程

中气体释放与孔隙控制的稳定性。最后压制成型

后得到直径为 30 mm，高为 15 mm 的圆柱生胚［5］。

将生胚放置在马弗炉中于 1 140 ℃下烧制，加热速

率为 10 ℃/min，保温时间为 90 min，具体制备流程如

图 2 所示。
表2    原料配比

Table 2    Raw material proportions

案例

G0.0
G0.5
G1.5
G2.5
G3.5
G4.5

B
60
60
60
60
60
60

F
30
30
30
30
30
30

W
10
10
10
10
10
10

BE 
5
5
5
5
5
5

KOH
0.0
0.5
1.5
2.5
3.5
4.5

图2    自发泡微晶玻璃制备流程

Fig.2    Preparation process of self-foaming glass-ceramics

1.3 分析测试方法
1）X 射线衍射分析（X-Ray Diffraction，XRD）。

本研究原料及自发泡微晶玻璃的物相组成和晶体

结构均通过日本 Rigaku 公司的 Ultima Ⅳ型 X 射线

衍射仪（XRD，Cu 靶，Cu Kα 波长为 0.154 nm，粒度≤ 
75 µm，扫描速度为 20 °/min，范围为 2θ= 10°~90°，步

长为 0.02°）进行分析和表征。

2）扫描电子显微分析（Scanning Electron Micro‑
scope，SEM）与 能 谱 分 析（Energy Dispersive Spec‑
trometer，EDS）。 采 用 日 本 Hitachi 公 司 的 型 号 SU 
5000 扫描电镜对自发泡微晶玻璃的微观结构进行

观察，并结合 Oxford 的 X-MAX-20 X 射线能谱仪确

定元素分布和物相。

3）傅里叶变换红外吸收光谱（Fourier Transform 
Infrared Spectroscopy，FTIR）。采用德国 Bruker 公司

的 VERTEX70 型傅里叶变换红外吸收光谱（KBr 压

片，测试范围为 400 cm-1~1 600 cm-1）对自发泡微晶

玻璃各官能团的运动状态进行分析。

4）拉曼光谱（Raman Spectroscopy）。采用英国

Renishaw 公司的 RM2000 型光谱仪（氩离子激光器

波长为 514.5 nm，测试范围为 100 cm-1 ~ 1 600 cm-1）

对自发泡微晶玻璃的硅氧网络等进行分析。
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5）吸 水 率 。 自 发 泡 微 晶 玻 璃 的 吸 水 率 按 照

《GB/T 9966.3—2020 天然石材试验方法》的标准要

求进行测量。

6）密度。自发泡微晶玻璃的体积密度同样按

照《GB/T 9966.3—2020 天然石材试验方法》的标准

要求进行测量。将吸水率测试中的水饱和试样置

于金属网篮中，并与试样一起没入去离子水中，并

去除附着在金属网篮和试样上的气泡，称取金属网

篮和试样在水中的总质量，再单独称取同一位置的

金属网篮重量，2 次测量的差值记为 m2，按式（1）计

算体积密度：

ρb = m0

m1 - m2
× ρw. （1）

式中；m 为质量，kg；ρ 为密度，kg/cm3。

2 结果与讨论

2.1 KOH添加量对自发泡微晶玻璃的影响
KOH 不同添加量的母玻璃 XRD 如图 3 所示。

所有母玻璃的 XRD 均呈现典型的非晶“馒头峰”，表

明经过充分的高温熔融和水淬后，母玻璃中基本为

非晶相，几乎不存在晶体［6］。

图3    不同KOH添加量的母玻璃X射线衍射图

Fig.3    X-Ray diffraction patterns of parent glass with dif⁃
ferent KOH additions

KOH 不同添加量的自发泡微晶玻璃的宏观形

貌如图 4 所示。KOH 的加入明显改善了自发泡微晶

玻璃的表面质量，且随着 KOH 添加量的进一步增

多，自发泡微晶玻璃表面的光滑程度进一步改善，

表面颜色也由灰白色向沙色转变。

图4    不同KOH添加量的自发泡微晶玻璃的宏观形貌

Fig. 4    Macroscopic morphology of self-foaming glass-
ceramics with different KOH additions

KOH 添加质量百分数增加到 2.5% 后，自发泡微

晶玻璃的表面质量逐渐趋于稳定，表面颜色逐渐加

深。当 KOH 添加质量百分数达到 4.5 %时，自发泡微

晶玻璃的中心出现一小片下凹。通过观察自发泡微

晶玻璃的横截断面，可以发现 KOH 的加入显著改善

了自发泡微晶玻璃的发泡情况［7］。不添加 KOH 时，

自发泡微晶玻璃的气孔均匀性较差，存在些许大尺

寸气孔，引入 KOH 后气孔尺寸有所减小。当 KOH 添

加质量百分数达到 1.5 %时，自发泡微晶玻璃基本不

存在明显的宏观气孔，仅存在极个别的小气孔。当

KOH 添加量继续增加时，微晶玻璃的横截断面仍然

观察不到明显的宏观气孔。自发泡微晶玻璃的 XRD
如图 5 所示。未添加 KOH 时，自发泡微晶玻璃仅存

在 钙 长 石（Ca（Al2Si2O8），PDF#89-1462）和 透 辉 石

（CaMgSi2O6，PDF#78-1390）2 种晶相。引入 KOH 后，

自发泡微晶玻璃中钙长石的衍射峰强度减弱，透辉

石的衍射峰强度些许增强。当 KOH 添加质量百分数

达到 1.5 %时，钙长石的衍射峰强度持续减弱，透辉

石的衍射峰强度持续增强。当 KOH 添加质量百分数

进一步增加到 2.5 %时，钙长石和透辉石的衍射峰强

度变化不明显。

图5    不同KOH添加量的自发泡微晶玻璃X射线衍射图

Fig. 5    X-Ray diffraction patterns of self-foaming glass-
ceramics with different KOH additions
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而当 KOH 添加质量百分数增加到 3.5 %时，钙

镁黄长石（Ca2MgSi2O7， PDF#74-0990）大量析出，自

发泡微晶玻璃的主晶相发生改变，钙长石和透辉石

的衍射峰强度明显减弱。KOH 添加质量百分数达

到 4.5 %时，钙镁黄长石的衍射峰增强，透辉石衍射

峰再次减弱，而钙长石衍射峰反而增强。自发泡微

晶玻璃的晶相显著影响其物理化学性能，普遍来

说，透辉石微晶玻璃表现出更优异的性能［8-9］。

KOH 不同添加量的自发泡微晶玻璃的微观形

貌如图 6 所示。未添加 KOH 时，自发泡微晶玻璃存

在较大尺寸的微观气孔和一定数量的烧结缩孔。

引入 KOH 后，微观气孔的尺寸明显减少，且随着

KOH 添加质量百分数的增多，微观气孔的尺寸进一

步缩小。当 KOH 添加量为 4.5 %时，自发泡微晶玻

璃仅存在少量的微观气孔和烧结缩孔。自发泡微

晶玻璃中晶体的微观形貌如图 7 所示。图 7 中①处

为玻璃基体，除主要的 O、Si、Al、Ca 和 Mg 外，还包含

较高 K 和 Na 等，②点处黯淡的长条状晶粒应为钙长

石，③点处明亮的短粗状晶粒对应为透辉石，④点

处 板 块 状 的 晶 粒 应 为 钙 镁 黄 长 石 。 样 品 G0.0、

图6    不同KOH添加量的自发泡微晶玻璃微观形貌

Fig.6    Microscopic morphology of self-foaming glass-ceramics with different KOH additions

图7    晶体的微观形貌

Fig.7    Microscopic morphology of crystals
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G0.5、G1.5 和 G2.5 仅存在钙长石和透辉石 2 种晶体，

而样品 G3.5 和 G4.5 则存在钙长石、透辉石和钙镁黄

长石 3 种晶体［10］。

图 8 所示为 KOH 不同添加量的晶体分布情况。

未添加 KOH 或 KOH 添加量较低时，自发泡微晶玻

璃仅存在钙长石和透辉石。

图8    不同KOH添加量的自发泡微晶玻璃微观形貌和晶体分布

Fig.8    Microscopic morphology and crystal distribution of self-foaming glass-ceramics with different KOH additions

随着 KOH 添加量的增加，钙长石的析出受到了

抑制，其晶体数目大幅度减少，透辉石的析出得到

增强，其晶粒尺寸显著增大。当 KOH 添加质量百分

数为 1.5 %和 2.5 %时，仅存在少量的钙长石，自发泡

微晶玻璃基本上仅存在透辉石相。而当 KOH 添加

量的进一步增加时，晶体分布再次发生变化，板块

状的钙镁黄长石大量析出，并且相较于 KOH 添加质

量百分数为 1.5 %和 2.5 %时，钙长石析出增多，而透

辉石的析出受到了抑制。自发泡微晶玻璃中的钙

镁黄长石、透辉石和钙长石彼此交织生长［11］。

总体来说 KOH 的 K⁺作为碱金属离子，可降低

玻璃熔体粘度，促进气体在熔体中的扩散与逸出，

从而减少大孔形成。同时高炉渣中含有的 SO₃等成

分在高温下可分解产生气体（如 SO₂）。KOH 可通过

碱性环境促进气体释放反应的进行。相关研究表

明［12］，适度碱性添加剂的引入可显著改善发泡陶瓷

的孔隙均匀性。

2.2 热处理制度对改质自发泡微晶玻璃

影响
改质剂 KOH 适宜添加质量百分数为 2.5 %，以

此为基础探究热处理制度对改质自发泡微晶玻璃

的影响。如图 9 所示，改质自发泡微晶玻璃在不同

烧结温度、升温速率和保温时间下的宏观形貌。

不同热处理制度下的改质自发泡微晶玻璃均呈现

良 好 的 表 面 质 量 ，存 在 明 显 的“ 釉 质 ”，光 滑 且

均匀［13］。

如图 9（a）所示，随着烧结温度的升高，改质自

发泡微晶玻璃摊平程度更高，表面由浅沙色向深沙

色转变，改质自发泡微晶玻璃的横截断面均无大量

的宏观孔隙，1 120 ℃和 1 130 ℃下烧结的改质自发

泡微晶玻璃仅存在少数小尺寸气孔，1 150 ℃下烧结

的改质自发泡微晶玻璃的表层存在一层微小气孔。

图 9（b）所示为改质自发泡微晶玻璃在不同升

温 速 率 下 的 宏 观 形 貌 ，改 质 自 发 泡 微 晶 玻 璃 在

15 ℃/min 和 20 ℃/min 的升温速率下存在少量的小

尺寸宏观气孔。改质自发泡微晶玻璃仅在保温 150 
min 的条件下存在少量小尺寸气孔，如图 9（c）所示。

改质后的微晶玻璃在多种热处理制度下均呈现良

好 的 质 量 ，具 备 较 好 的 稳 定 性 ，适 宜 实 际 生 产

工艺［14］。
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改质自发泡微晶玻璃的 X 射线衍射数据如图

10 所示。改质自发泡微晶玻璃的主晶相稳定，不随

热处理制度的变化而变化，均为透辉石。透辉石沿

（2̄21）晶面的衍射峰强度最强，改质自发泡微晶玻

璃还存在微弱的钙长石衍射峰，其沿（2̄04）晶面的

衍射峰强度最大［15］。

如图 10（a）所示，随着温度的升高，透辉石较为

稳定，而当温度升至 1 130 ℃时，钙长石沿晶面（1̄1̄4）
和（2̄20）的衍射峰消失，说明沿该取向的晶体存在一

定程度的分解。由图 10（b）可知，改质自发泡微晶玻

璃的物相组成受到升温速率的影响较小，透辉石和

钙长石均能在不同升温速率下稳定存在［16］。

而随着保温时间的延长，沿（2̄21）晶面的透辉

石衍射峰先增强后减弱，当保温时间由 30 min 延长

至 60 min 和 90 min 时其强度分别提升了 7.2 %和

11.5 %，而当保温时间为 120 min 时，其强度仅为   
30 min 时的 102.8 %，当保温时间延长至 150 min 时，

其强度降低了 4.0 %。保温时间的延长有利于透辉

石晶体的充分生长，但过长的保温时间有可能会造

成部分晶体的分解［17］。

图9    不同烧结制度下自发泡微晶玻璃的宏观形貌

Fig.9    Macroscopic morphology of self-foaming glass-ceramics under different sintering regimes
（a）不同烧结温度（升温速率：10 ℃/min，保温时间：90 min）；（b）不同升温速率（烧结温度：1 140 ℃，保温时间：90 min）；

（c）不同保温时间（烧结温度：1 140 ℃，升温速率：10 ℃/min）。

图10    不同烧结制度下自发泡微晶玻璃的X射线衍射图

Fig.10    X-Ray diffraction patterns of self-foaming glass-ceramics under different sintering regimes
（a）不同烧结温度（升温速率：10 ℃/min，保温时间：90 min）；（b）不同升温速率（烧结温度：1 140 ℃，保温时间：90 min）；

（c）不同保温时间（烧结温度：1 140 ℃，升温速率：10 ℃/min）。

2.3 改质自发泡微晶玻璃的性能分析
图 11 所示分别为不同 KOH 添加量、不同烧结

温度、不同升温速率和不同保温时间下改质自发泡

微晶玻璃的性能。改质自发泡微晶玻璃大部分都

具备较低的吸水率和良好的抗碱侵蚀性能，密度普

遍小于 2.5 g/cm3，少数改质自发泡微晶玻璃表现出

较好的抗酸侵蚀性能。
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3 结论

1）通过添加 KOH 改质剂，对高炉渣自发泡微晶

玻璃的发泡行为进行调控，显著减小微晶玻璃的孔隙

尺寸，改善了气孔分布。改质自发泡微晶玻璃主要为

钙长石和透辉石相，KOH添加量的增多有利于透辉石

的成核与生长，而当 KOH 添加质量百分数超过 3.5 %
时，钙镁黄长石出现。

2）综合考虑气孔分布、性能和能耗成本等方面

因素，KOH 改质剂适宜添加质量百分数应为 2.5 %，

且改质自发泡微晶玻璃在多种烧结温度、升温速

率和保温时间下都维持良好的吸水率和耐酸碱侵

蚀性能，其工业化应用优势显著。适宜烧结温度为

1 130 ℃，升温速率为 15 ℃/min，保温时间 60 min。
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煤矸石是煤炭开采和洗选过程中伴生的主要

固体废弃物，其化学组成以 SiO2 和 Al2O3 为主，并含

有少量 Fe2O3、CaO、MgO、K2O 等成分［1］. 我国煤矸石

历史堆存量大［2］，并且通常富含硅铝，因此，推进煤

矸石资源化利用已成为我国固废治理与循环经济

发展的重要方向［3］. 然而未经处理的煤矸石物理化

学性质相对稳定，直接利用时附加价值有限 . 为改

善其化学反应活性与烧结性能，通常需对其进行活

化预处理 . 在诸多活化手段中热活化［4］因其操作简

单、活化效果显著而被广泛采用 . 热活化是通过高

温处理使高岭石脱羟基转变为无定形偏高岭石，破

坏铝氧键和硅氧键并形成活性位点，从而提升硅、

铝在碱浸过程中的溶出效率［5］. 然而温度过高或过

低都会影响热活化的效果，因此合适的热活化制度

一直是此类研究的热点［6］。

基于上述背景，本文旨在通过系统的热处理实验，

探究热活化温度及保温时间对煤矸石物相演变以及

碱浸提硅的影响，并结合两者研究其活化机理。

1 原料及实验方法

1.1 原料

本试验所用煤矸石取自内蒙古魏家峁地区煤

炭开采过程中产出的煤矸石，其工业分析如表 1 所

示，煤矸石灰分的主要化学组成如表 2 所示 . 由表 1
可知，魏家峁煤矸石中含有高达 58.25% 的灰分，其

有机可燃质含量较低 . 这决定了热活化过程的主要

目标并非利用其热值，而是激活其高灰分的化学活

性 . 由表 2 可知煤矸石灰分中 SiO2 和 Al2O3 质量分数

之 和 高 达 91.53%，Al2O3 的 质 量 分 数 占 总 体 的

23.05%。

表1    煤矸石原样的工业分析（质量分数，%）
Table 1    Industrial analysis of raw coal gangue

灰分

58.25
挥发分

16.25
固定碳

25.50

表2    煤矸石灰分的XRF分析（质量分数，%）
Table 2    XRF analysis of ash in coal gangue

SiO2

51.96
Al2O3

39.57
Fe2O3

3.01
K2O
0.49

TiO2

1.25
CaO
0.23

Na2O
0.06

MgO
0.16

SO3

0.16
P2O5

0.09

图 1 为煤矸石原料的 XRD，由图可知，煤矸石中

的主要物相包括高岭石，石英以及钾长石 . 结合表 2
分析可知该样品为富高岭石型煤矸石，符合提取铝

硅组分需求［7］。

图1    煤矸石原料的XRD图

Fig.1    XRD patterns of raw coal gangue

图2为煤矸石在空气气氛下的TG/DTA曲线 .由图

可知，煤矸石原料在空气气氛下，从 330 ℃开始失重，

在 442 ℃到达第一个拐点开始显著失重，在 661 ℃到

达第二个拐点，失重速率逐渐平缓 . 在空气气氛下，煤

矸石样品的 DTA 曲线呈现出 3 个特征温度区间：50~
150 ℃范围内出现的微弱吸热效应，对应于样品中吸

附水的脱除；450~650 ℃范围内呈现出一个宽缓且显

著的吸热谷，峰谷温度约为580 ℃，归属于高岭石结构

羟基脱出，向偏高岭石转变的脱羟基反应 . 该 DTA 曲

线特征与典型高岭石型煤矸石的热行为相符，为煤矸

石热活化过程中物相演变提供了热分析依据。

1.2 实验方案
将充分破碎并研磨至 200 目的煤矸石原料，过

筛后放入设定温度为 120 ℃的烘干箱经过 6 h 烘干

后取足量放入刚玉坩埚中并保证铺料均匀，放入马

弗 炉 ，按 设 定 升 温 程 序（8 ℃/min）升 至 目 标 温 度

（400~1 100 ℃），保温 1 小时取出，后通过 XRD 对其

进行物相分析。

对热活化后样品进行研磨，称取 5.0 g 样品置于

高压反应釜的聚四氟乙烯内衬中 . 按固液比 1∶10 加
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入预先用去离子水配置的 10 mol/L NaOH 溶液 . 氢氧

化钠颗粒（分析纯，天津市鑫铂特化工有限公司），密

封反应釜后升温至 120 ℃（升温速率 2 °C/min），保温

反应 90 min.反应结束后自然冷却至室温［8］.使用抽滤

机进行固液分离（滤纸孔径约为 0.22 µm），将滤渣放

入烘干箱在 105°C下烘干 3 h，后取出。

浸出率由公式（1）计算所得，公式（1）如下：

η = (1 − m1∗ω1
m0∗ω0

)*100%. （1）
式中：η 为目标元素的浸出率，%；m0 为浸出前煤矸

石试样的质量，g；ω0 为浸出前试样中目标元素的质

量分数，%；m1 为浸出后干燥滤渣的质量，g；ω1 浸出

后滤渣中目标元素的质量分数，%［9］。

图3    实验流程示意图

Fig. 3    Schematic diagram of experimental process 

1.3 分析方法
对焙烧活化后煤矸石的成分组成、物相结构、

官能团变化以及碱浸滤液中 Al3+和 Si4+浓度进行了

系统分析 . 其中，灰成分组成采用 X 射线荧光光谱仪

（型号为 ZSX Primus）进行分析；物相结构采用 X 射

线衍射仪（型号为 SmartLab SE，Cu Kα 射线为辐射

源，λ=0.154 056 nm，工作电压 40 kV，电流 40 mA，扫

描速率 5°/min，范围 10°~90°）进行测定；官能团变化

采用傅里叶变换红外光谱仪（型号为 Thermo Nicolet 
IS5，KBr 压 片 法 ，样 品 与 KBr 质 量 比 1∶100，压 力   
10 MPa，保压 0.5 min，扫描分辨率 4 cm⁻¹，扫描 32
次）进 行 表 征 ；热 行 为 采 用 热 重 分 析 仪（型 号 为

STA6000，空气气氛）进行测定；碱浸滤液中 Al3+和

Si4+浓度采用电感耦合等离子体发射光谱仪（型号为

Thermo Fisher iCAP 7400）进行分析。

2 结果与讨论

2.1 热活化温度对煤矸石物相组成的影响
图 4 为煤矸石在 400 ℃到 1 100 ℃保温 1 h 后的

XRD 图 . 由图可知，原料中主要物相高岭石 Al2Si2O5
（OH）4 的衍射峰在 400 ℃到 500 ℃时随着温度的升

高呈减弱趋势，在 600 ℃时高岭石的主峰已经消失，

说明这个温度下高岭石中的结构水已经基本脱除，

煤矸石的主要物相从高岭石转变为偏高岭石，在

600 ℃到 1 000 ℃这个温度区间，观察到偏高岭石

Al2Si2O7 的宽泛峰呈现先增强再减弱的趋势，其在

800 ℃时较为显著 . 当温度继续升高到 1 100 ℃时，

样品中出现了莫来石 Al6Si2O13 的物相 . 结合以上说

图2    煤矸石在空气气氛下的TG/DTA曲线

Fig. 2    TG / DTA curves of raw coal gangue in air atmosphere
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明煤矸石原料中的主要物相高岭石，在 400~500 ℃
时逐渐转换为偏高岭石（脱水，层状转换为非晶

态），并在 600 ℃时完全分解，随着温度的继续升高，

非定型偏高岭石析晶并形成莫来石。

图4    煤矸石在400 ℃到1100 ℃保温1 h后的XRD图

Fig. 4    XRD patterns of coal gangue calcined at 400 ℃ to 
1 100 ℃ for 1 h

图 5 为煤矸石在 400 ℃到 1 100 ℃保温 1 h 后的

FTIR 图 . 由图可知，位于 464、795 和 1 090 cm-1 附近

的吸收峰归属于 Si—O—Si 的伸缩与弯曲振动，是

硅氧四面体骨架的特征峰 . 在整个升温过程中，这

些峰的强度与位置变化较小，表明以石英为代表的

惰性硅氧网络在热活化处理中相对稳定，该结果与

X 射线衍射分析结论相符 . 位于 552 cm-1附近的吸收

峰归属于 Si—O—Al 键的振动，代表硅氧四面体与

铝氧八面体之间的连接 . 随温度升高，该峰强度逐

渐减弱，并在 800 ℃时基本消失，表明桥氧键断裂，

高岭石晶体结构被破坏，逐步转化为无定形态的偏

高岭石 . 当温度升至 900~1 100 ℃时，该峰重新出现

且强度逐渐增强，标志着 Al和 Si重新组合，莫来石相

开始形成 . 位于 915 cm-1 处的峰归属于 Al—O—H 的

弯曲振动，是铝氧八面体层存在的直接证据 . 该峰在

800 ℃后基本消失，表明层内羟基已完全脱除 . 与此

同时，位于 1 611 和 3 411 cm-1 附近的宽峰归属于吸

附水或结构水的羟基振动，其强度在 400 ℃时尚可，

600 ℃时明显减弱，至 800 ℃时降至最低。

上述变化表明，随温度升高，样品中的结构水

和吸附水逐步脱除，高岭石的层状结构因失去羟

基支撑而彻底瓦解，完成了向偏高岭石的转变 . 在

1 100 ℃时，915 cm-1峰再次变得明显，可能与新生成

的莫来石相中残余或重组的 Al-O 振动有关［10］。

图5    煤矸石在400 ℃到1100 ℃保温1 h后的FTIR图

Fig. 5    FTIR of coal gangue after holding at 400 ℃ to 
1 100 ℃ for 1 h

2.2 热活化时间对煤矸石物相组成的影响
图 6 煤矸石在 800 ℃保温不同时间的 XRD 图

谱 . 如图所示，各保温时间下物相组成无明显变化，

石英衍射峰稳定存在，表明石英在热活化过程中化

学性质稳定，未参与明显反应 . 偏高岭石的特征宽

泛弥散峰（2θ 约 15°~35°）在 15 min 时开始出现，并

随保温时间延长至 45 min 时强度逐渐增强，反映出

偏高岭石生成量增加、无定形程度提高 ；而保温   
45 min 后继续延长至 120 min，该弥散峰的强度和形

状均无明显变化，表明在 800 ℃下，煤矸石向偏高岭

石的转化在 45 min 左右基本达到平衡，继续延长保

温时间对提高活化程度作用有限 . 综上，在 800 ℃热

活化过程中，保温 45 min 已足以实现较完全的脱羟

基与结构转变，继续升温对煤矸石的物相转变并未

起到显著作用。

图6    煤矸石在800 ℃保温不同时间的XRD图

Fig. 6    XRD patterns of coal gangue at 800 ℃ for different time
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图 7 为煤矸石在 800 ℃保温不同时间的 FTIR 图

谱 . 如图所示，5 组样品（保温时长分别为 15、30、45、

60、120min）中均未观察到归属于 Si—O—Al 键（约

552 cm-1）的特征吸收峰，表明在该温度下，高岭石结

构中的硅氧四面体与铝氧八面体之间的桥氧键已

基本断裂，样品已完全转化为偏高岭石。与此同时，

归属于硅羟基（Si-OH）的振动吸收峰（约1 611 cm⁻¹和
3 411 cm⁻¹）随保温时间延长呈逐渐减弱趋势，其中

在 60 min 时减弱较为明显，继续延长保温时间至

120 min，该峰强度无明显进一步变化，表明硅羟基

的脱除在 60 min 左右基本达到平衡 .

图7    煤矸石在800 ℃保温不同时间的FTIR图谱

Fig. 7    FTIR of coal gangue at 800 ℃ for different time.

综合 XRD 与 FTIR 分析结果，在 800 ℃热活化过

程中，保温时间对煤矸石的物相转变与结构演变具

有显著影响：保温 15 min 时，偏高岭石的特征宽泛

峰开始出现，Si—O—Al 键已完全断裂；随保温时间

延长至 45 min，偏高岭石的生成量增加、无定形程度

提高；保温 60 min 时，硅羟基的脱除程度达到较高

水平；继续延长保温时间至 120 min，XRD 图谱中偏

高岭石的弥散峰强度与 FTIR 中硅羟基的吸收强度

均无明显变化，表明在 800 ℃下，煤矸石的热活化反

应在 60 min 左右基本达到平衡，继续延长保温时间

对提高活化程度作用有限 . 综合考虑活化效果与能

耗，保温时间控制在 45~60 min 较为适宜 .
图 8 为煤矸石在热活化前后的 SEM 对比图 . 如

图所示，未经热活化的煤矸石原矿颗粒表面较为致

密光滑，颗粒边缘清晰，结构完整，未见明显孔隙结

构 . 经 800 ℃热活化处理 1h 后，煤矸石颗粒表面形

貌发生显著变化，颗粒表面变得粗糙，出现大量不

规则分布的孔隙和裂纹，整体结构呈现疏松多孔的

特征 . 这主要是由于热活化过程中高岭石发生脱羟

基反应，结构水脱出，导致原有层状结构崩塌、重

组，形成无定形偏高岭石的同时，在颗粒内部及表

面产生大量气孔和微裂隙 . 这种疏松多孔的微观结

构扩大了后续碱浸中固液接触面的面积，使离子交

换更为活跃 .

图8    煤矸石在热活化前后的SEM对比图

Fig. 8    SEM images of coal gangue before and after ther⁃
mal activation

（a）活化前煤矸石；（b）活化后煤矸石。

2.3 热活化条件对二氧化硅浸出率的影响
图 9 为煤矸石在不同温度保温 1h 后经 NaOH 碱

浸的 SiO2浸出率 . 如图所示，煤矸石经不同温度热活

化后，其 SiO2 碱浸出率随温度升高呈现先增加后趋

于平稳、最终略有下降的趋势 . 在 400 ℃时，浸出率

为 74.0%，随着温度升高至 500、600 和 700 ℃，浸出

率分别增至 75.5%、78.8% 和 79.2%，表明脱羟基反

应的进行使偏高岭石开始形成，样品活性逐步提

高 。 当 温 度 升 至 800 ℃ 时 ，浸 出 率 达 到 最 高 值

82.0%，对应 XRD 图谱中偏高岭石特征宽泛峰最为

明显、FTIR 中 Si—O—Al 键完全消失、硅羟基峰显著

减弱的阶段，表明此时高岭石结构已彻底破坏，形

成具有高活性的无定形偏高岭石［11］. 随着温度进一

步 升 至 900、1 000 和 1 100 ℃ ，浸 出 率 依 次 降 至

81.4%、81.0% 和 80.1%，这与 XRD 中莫来石特征峰

开始出现、FTIR 中 Si—O—Al 键再次增强相对应，表

明部分无定形相开始向惰性的莫来石转变，导致碱

浸活性略有下降。

图 10 为 煤 矸 石 在 400~1 100 ℃ 保 温 1 h 后 经

NaOH 碱浸的 SiO2 浸出率结果 . 结合图 7 的 FTIR 分

析可知，保温 15 min 时浸出率为 80.6%，此时 Si-OH
吸收峰仍有一定强度；随保温时间延长至 30 min 和

45 min，浸出率逐步升至 81.1% 和 81.5%，与硅羟基

逐渐脱除、活性位点增多趋势一致 . 保温 60 min 时

浸出率达到最大值 82.0%，对应 FTIR 中硅羟基脱除
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最为彻底、结构无序化程度最高的阶段 . 继续延长

保温时间至 120 min，浸出率仅微增至 82.1%，无明

显提升，与 FTIR 中硅羟基吸收峰强度在 60 min 后趋

于稳定的结果相吻合 . 综上，800 ℃下煤矸石的热活

化反应在 60 min 左右已基本达到平衡，继续延长保

温时间对提高硅浸出率作用有限。

2.4 机理分析

图 11 为煤矸石在热活化和碱浸过程中分子结

构变化的示意图 . 热活化对煤矸石化学反应活性及

碱浸过程中铝、硅浸出的促进作用主要体现在以下

几个方面。

1）在微观形貌层面，热活化过程中脱羟基反

应伴随气体逸出，在颗粒内部形成大量微孔与裂

隙，使比表面积显著增大 . 该多孔结构降低了浸出

液向颗粒内部的扩散阻力，同时为反应产物的向

外迁移提供了通道，从传质动力学层面促进了浸

出反应。

2）在晶体结构层面，煤矸石中高岭石由硅氧四

面 体 与 铝 氧 八 面 体 堆 叠 构 成 . 当 加 热 温 度 超 过

500 ℃时，高岭石脱羟基，铝氧八面体结构发生塌

陷，有序晶格被破坏，生成无定形偏高岭石［12］. 该转

变导致 Al—O 键与 Si—O 键的断裂或畸变，形成大

量不饱和配位位点及结构缺陷 . 这些高能缺陷位点

在碱浸过程中更易受氢氧根离子攻击，从而提高

铝、硅的溶出速率。

图11    煤矸石在热活化和碱浸过程中的分子结构变化示意图

Fig. 11    Schematic diagram of molecular structure change of coal gangue during thermal activation and alkali leaching process

3）从化学键状态分析，热活化使硅氧网络中部

分桥氧键断裂，形成悬挂键或硅羟基等活性端基 .
此类活性端基在碱性条件下易受氢氧根离子攻击，

导致硅氧键断裂、硅氧网络解离，生成可溶性硅酸

根离子 . 与此同时，铝的配位结构由六配位向四配

位转变，后者在碱性环境中溶解度更高，倾向于以

四羟基合铝酸根离子形式进入液相［13］. 当热活化温

度进一步提高或在添加剂存在时，体系中可发生固

图 10    煤矸石在 800 ℃下保温不同时间后经NaOH碱浸的

SiO2浸出率

Fig. 10    The SiO2 leaching rate of coal gangue after NaOH 
alkali leaching at 800 ℃ for different time was studied

图9    煤矸石在不同温度保温1 h后经NaOH碱浸的SiO2浸出率

Fig. 9    The SiO2 leaching rate of coal gangue after NaOH 
alkali leaching at different temperatures for 1 h
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相反应，使原本惰性的游离石英转化为活性更高的

物相［14］。

综上，热活化通过破坏晶格有序性、断裂化学

键、重构物相组成及优化孔隙结构，将煤矸石中热

力学稳定的硅铝酸盐转化为高自由能活性状态，使

铝氧网络与硅氧网络在碱液中更易发生解离，从而

实现铝、硅组分的高效浸出 .
3 结论

1）热活化温度对物相转变的影响表明，随着活

化温度的升高，煤矸石的结晶度呈现先降低后升高

的趋势 . 在 600~800 ℃范围内，高岭石脱羟基转化为

无定形偏高岭石，结构无序化程度达到最大；当温

度超过 900 ℃后，偏高岭石发生结构重组，莫来石晶

相逐渐形成，样品重新向结晶态转变 .
2）热活化保温时长对煤矸石物相及化学键变

化的影响表明，在 800 ℃活化条件下，随着保温时间

的延长，脱羟基反应程度加深，桥氧键断裂与铝配

位转变逐步趋于完全；当保温时间超过 45 min 后，

物相组成与化学键状态基本达到稳定，进一步延长

保温时间对活化效果无显著提升 .
3）随着活化温度的升高，硅浸出率呈先升高后

降低的趋势，在 800 ℃时达到最大值，该温度下样品

的无定形化程度最高；温度过高时，莫来石相的形

成导致活性下降 . 在 800 ℃条件下，硅浸出率随保温

时间延长而提高，当保温时间超过 60 min 后，浸出

率趋于稳定 . 因此，800 ℃保温 60 min 为实验条件下

的最优活化工艺参数 .
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脉冲磁场下 ZL114A 凝固组织演变及冷却速率影响规
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摘要：针对脉冲磁场下铝硅合金 Si 相调控及冷却速率影响规律研究不足的问题，采用脉冲磁场辅助凝固与激光共

聚焦原位熔炼方法，系统研究了 ZL114A 合金组织演变以及脉冲磁场条件下冷却速率对组织细化效果的影响。结

果表明，脉冲磁场可有效细化 α-Al 晶粒并调控 Si 相尺寸分布；100 A 时晶粒细化率达 29.6%，0~10 µm 小尺寸 Si 相

占比提高至 44%，抗拉强度增至 275.7 MPa；120 A 时 Si 相各尺寸分布更均衡。脉冲磁场细化效应对冷却速率具有

明显敏感性，在-10 ℃/min 条件下晶粒细化率可达 22.9%，而在-150 ℃/min 条件下仅为 5.5%。研究结果为铝硅合金

凝固组织调控及电磁铸造工艺优化提供了依据。
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Study on the evolution of solidification microstructure of 
ZL114A alloy under pulsed magnetic field and the influence 

mechanism of cooling rate
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Abstract: Aiming at the insufficient understanding of Si-phase regulation in Al-Si alloys under pulsed magnetic fields and the influ‑
ence of cooling rate under such conditions, pulsed magnetic field-assisted solidification combined with in situ laser confocal melting 
was employed to systematically investigate the microstructural evolution of ZL114A alloy and the effect of cooling rate on grain refine‑
ment under a pulsed magnetic field. The results show that the pulsed magnetic field can effectively refine α-Al grains and regulate the 
Si-phase size distribution. At 100 A, the grain refinement ratio reaches 29.6%, while the fraction of small Si phases (0–10 µm) in‑
creases to 44%, and the tensile strength increases to 275.7 MPa. At 120 A, the size distribution of Si phase becomes more uniform 
across different size ranges. The grain refinement effect of the pulsed magnetic field shows remarkable sensitivity to cooling rate: the re‑
finement ratio reaches 22.9% at -10 ℃/min, but decreases to only 5.5% at -150 ℃/min. These results provide a basis for solidification 
microstructure control of Al-Si alloys and for optimization of electromagnetic casting processes.
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铝硅合金凭借密度小、比强度高、铸造工艺性

优良及耐蚀性突出等特点，被广泛应用于航空航天

装备制造领域［1-2］。然而，在重力铸造过程中，该类

合金容易形成粗大的初生 α-Al 晶粒，同时伴随硅相

偏聚和粗化现象，进而引发开裂、疏松等铸造缺

陷［3-4］，对铸件的力学性能和服役稳定性造成不利影

响。因此，如何有效调控凝固组织已成为提升铝硅

合金综合性能的关键问题之一。脉冲磁场凝固技

术因具备非接触、无污染和组织调控效果明显等优

势，近年来受到越来越多关注［5］。

该技术通过洛伦兹力和磁压力作用促进熔体内

部对流及电磁振荡，进而改善温度场与溶质场分布的

均匀性，实现晶粒细化和第二相组织优化，已逐渐成

为铝合金凝固组织调控的重要方法。张磊等［6］在 Al-
Si合金中发现，脉冲磁场处理后共晶硅相明显细化，由

粗大形貌转变为细小短棒状，长度由 49 µm 减小至   
2.3 µm。宫美娜等［7］研究表明，脉冲磁场可使 Al-Mg-
Si-La 合金形成细小均匀的等轴晶，并促使 Mg₂Si 相细

化、弥散分布于α-Al基体中。全明生等［8］进一步指出，

在脉冲磁场作用下，针状共晶硅相、块状初生硅相及

片状β-Al₅FeSi相均得到明显细化，合金强塑性同步提

升。滕永峰等［9］通过数值模拟表明，脉冲磁场能够在

熔体中诱导涡电流并产生周期性洛伦兹力，从而引发

强制流动并促进温度场均匀化；徐振等［10］则发现，冷

却速率升高有利于晶粒细化和力学性能提升。

现有研究表明，脉冲磁场和冷却速率均可显著影

响铝合金凝固组织与力学性能，但相关工作多集中于

单一因素，对脉冲磁场作用条件下冷却速率对组织演

变及细化规律的影响研究仍显不足。尤其是脉冲磁

场作用下 Si 相尺寸分布及其调控规律尚缺乏系统认

识。考虑到Si 相形貌与尺寸对组织均匀性、断裂行为

及综合性能具有重要影响，研究脉冲磁场对Si 相尺寸

分布的调控作用以及冷却速率对组织细化行为的影

响具有重要意义。基于此，以 ZL114A 铝合金为研究

对象，系统开展脉冲磁场作用下凝固组织演变研究，

重点考察脉冲磁场对Si 相尺寸分布的调控行为，并结

合激光共聚焦原位实验分析不同冷却速率条件下组

织细化行为的变化规律。

1 研究方法

1.1 样品准备
如图 1 所示，实验装置主要由脉冲线圈、石墨坩

埚和激光共聚焦显微镜系统构成。将 ZL114A 铝合

金原料置于电阻加热炉中重熔，加热至 750 ℃后保

温 30 min，以确保合金充分熔化。待熔体降温至

730 ℃时开启脉冲电源施加脉冲磁场处理，随后将

熔体浇注到预热至 200 ℃的石墨模具中，在不同电

流强度脉冲磁场作用下凝固冷却，并设置对照组。

试验用 ZL114A 铝合金的主要化学成分见表 1，具体

实验参数见表 2。铸锭随模具自然冷却至室温后取

出，按照 GB/T 228.1—2010 标准加工拉伸试样。同

时，从铸锭指定位置（见图 1（b））切取尺寸为 Φ5 mm 
× 3 mm 的试样，在外加脉冲磁场条件下开展不同冷

却速率的激光共聚焦原位熔炼实验。试验前，采用

高纯氮气对加热室进行 3 次吹扫；随后以 100 ℃/min
升温至 750 ℃并保温 2 min，再以−10、−50、−100 和

−150 ℃/min 降温至 400 ℃，之后随炉（加热室）冷却

至室温。实验过程中，脉冲线圈置于加热室上方，

脉冲电流为 15 A，频率为 20 Hz，占空比为 20%。

试样经 400#、600#和 800#砂纸逐级研磨、抛光

后，采用无水乙醇清洗，并使用 Keller 试剂腐蚀 10 s。

显微组织采用 DM4000X1 金相显微镜进行观测，并

图1    实验方法示意图

Fig.1     Schematic illustration of the experimental method
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利用 Image‑Pro Plus 软件对晶粒尺寸与 Si 相长度进

行定量分析。其中晶粒尺寸按截距法计算，每个样

品随机选取 3 个视场统计。析出相的形貌与分布特

征采用 Thermo Fisher Apreo 2c 场发射扫描电子显微

镜进行分析。采用 GNT200 型万能试验机进行拉伸

性能测试，拉伸速率设为 2 mm/min，每组进行 3 次平

行试验，结果取平均值。

表1    ZL114A合金的主要化学成分（质量分数，%）
Table 1    Main chemical composition of ZL114A alloy

Si
7.136

Mg
0.631

Ti
0.165

Fe
0.059

Cu
0.001 5

Zn
0.001 3

表2    实验参数

Table 2    Experimental parameters

电流强度/A
0

80
100
120

频率/Hz

20

占空比/%

20

2 结果与讨论

2.1 脉冲磁场对α-Al晶粒的影响
图 2 为不同电流强度脉冲磁场处理下 ZL114A 铝

合金的金相组织。可以看出，与未施加磁场相比，施

加磁场后 α-Al 晶粒得到明显细化，其形貌由原来粗

大的树枝状和蔷薇状向等轴晶转变。在 80 A 时，初

生 α-Al 的树枝状和花瓣状形貌明显减弱，晶粒尺寸

减小，如图 2（b）所示。电流强度增至 100 A 时，晶粒

细化效果更加显著，组织中出现大量细小等轴晶，如

图 2（c）所示。继续提高至 120 A 后，初生 α-Al 的等

轴化程度有所下降，但相较于未处理试样，其晶粒仍

表现出较明显的细化特征，如图 2（d）所示。

一方面，脉冲磁场可降低铝合金熔体的形核激

活能和临界形核半径，进而提高形核率［11］。在相同

凝固条件下，这将促使熔体中形成更多晶核，为组

织细化提供更多形核核心。另一方面，脉冲磁场所

产生的洛伦兹力和磁压力会增强熔体振动，改善熔

体内部温度分布的均匀性，从而增大体系过冷度，

而过冷度的提升有助于晶核的形成［12］，因为过冷度

越大，熔体偏离平衡凝固温度的程度越高，形核驱

动力也就越大。经统计后，在 100 A 电流强度的脉

冲磁场下，晶粒尺寸由 121.4 µm 减小到 85.5 µm，晶

粒尺寸细化率为 29.6%。

2.2 脉冲磁场对Si相的影响
图 3 为 不 同 电 流 强 度 的 脉 冲 磁 场 作 用 下

ZL114A 铝合金中 Si 相的 SEM 形貌。由图可见，未

施加脉冲磁场时，合金组织中 Si 相呈粗大条块状或

不规则片状形貌，尺寸较大且分布不均。施加 100 
A 脉冲磁场后，Si 相形貌发生显著转变，其尺寸明显

减小，由粗大片状逐渐向细小纤维状形态演变，表

现出明显的细化特征。

图 4 为不同电流强度脉冲磁场下 ZL114A 合金

Si 相长度分布统计结果。结果显示，脉冲磁场显著

改变 Si 相长度分布特征：无磁场时，大尺寸 Si 相占

比最高，达 47%，组织中粗大 Si 相居多；100 A 磁场

下，0~10 µm 小尺寸 Si 相占比显著提升至 44%，成为

主要粒径分布区间，细化效果最佳；电流升至 120 A
时，Si 相各尺寸粒径分布更均匀。上述结果表明，Si
相长度分布随电流强度变化呈明显可调控性；本实

验中 100 A 为 Si 相细化最优参数，120 A 更利于获得

均匀分布的组织。

从形成机理来看，脉冲磁场对 Si 相的调控源于

熔体结构改变与凝固动力学过程的协同作用。脉

冲磁场改变铝合金熔体液态原子排列，促进 Al-Si
短程有序原子团簇形成，增加潜在形核核心［13-14］；熔

体凝固时，这些原子团簇可在较小临界形核尺寸下

转变为稳定晶核，提高形核率并抑制 Si 相粗化，显

著减小二次相尺寸。此外，脉冲磁场能够在导电熔

图2    不同电流强度脉冲磁场处理下的金相组织

Fig.2    Microstructures under pulsed magnetic fields at dif⁃
ferent current intensities

（a）无磁场；（b）80 A；（c）100 A；（d）120 A。
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体中激发周期性洛伦兹力，进而形成强迫对流，强

化熔体内部的热质传递［5，15］，有效削弱温度与溶质

浓度梯度，使 Si、Mg 等溶质元素分布更均匀，降低局

部溶质富集，利于二次相弥散析出，抑制局部偏析

导致的粗大 Si 相，进一步提升组织均匀性。

2.3 脉冲磁场对ZL114A力学性能的影响
图 5 为不同脉冲电流下 ZL114A 铝合金的力学

性能变化规律。结果显示，施加脉冲磁场可有效改

善合金的综合力学性能。未施加磁场时，其平均晶

粒尺寸、抗拉强度及断面收缩率分别为 121.4 µm、

239.1 MPa 和 1.32%。施加脉冲磁场后，各项指标均

获得提升：晶粒细化率达 18%~29.6%，抗拉强度提

升 4.7%~15.3%，断面收缩率增幅达 16.4%~33.0%。

其中，当电流强度为 100 A 时，综合性能最优，晶粒

尺寸减小至 85.5 µm，抗拉强度提高至 275.7 MPa，断

面收缩率提升至 1.75%。

合金力学性能的提升，主要得益于细晶强化与

第二相强化的共同作用。一方面，初生 α-Al 的明显

细化是强度提高的关键。依据 Hall-Petch 公式与位

错强化理论［16］，材料抗拉强度与晶粒平均尺寸满足

以下关系，如公式（1）：

图3    不同电流强度脉冲磁场处理下Si相SEM形貌

Fig.3    SEM morphology of Si phases under pulsed magnetic field treatment at different current intensities
（a）无磁场；（b）80 A；（c）100 A；（d）120 A。

图4    不同电流强度脉冲磁场下Si相粒径分布图

Fig.4    Particle size distribution of Si phases under pulsed 
magnetic fields at different current intensities
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σ = σ0 + kd- 1
2 . （1）

式中：σ 为合金的抗拉强度，MPa；d 为平均晶粒尺

寸，µm；σ0 为位错运动的晶格摩阻力，MPa；k 为材

料常数，MPa·µm1/2。可以看出，晶粒尺寸减小会使

晶界总面积大幅增加，在塑性变形时有效阻碍位错

滑移，进而产生明显的强化作用。另一方面，断面

收缩率的提升则主要与共晶 Si 相形貌优化有关。

在脉冲磁场作用下，粗大的板条状 Si 相转变为细小

纤维状组织，有效缓解了加载过程中 Si 相尖端的应

力集中，延缓了微裂纹的形核与扩展，从而使合金

塑性得到明显改善。

图 5    不同电流强度下 ZL114A 铝合金晶粒尺寸与力学性能

Fig. 5    Grain size and mechanical properties of ZL114A 
aluminum alloy under different current intensities

2.4 脉冲磁场下冷却速率对组织细化的

影响

为进一步分析磁场对凝固过程的影响及其对冷

却速率变化的响应，对激光共聚焦原位熔炼实验获

得的显微组织进行了晶粒尺寸统计，结果如图 6（b）
所示。统计结果表明，磁场细化效果随冷却速率变

化呈现明显差异。在-10 ℃/min 时，脉冲磁场使晶粒

尺寸减小 41.32 µm，细化率为 22.9%，细化效果最为

显著，磁场作用贡献率最高 ；当冷却速率提高至

-50 ℃/min 时，晶粒细化贡献降低至 13.17 µm，细化

率为 15.5%；进一步提高至-100 ℃/min和-150 ℃/min
时，细化贡献分别仅为 3.24 µm 和 3.19 µm，细化率分

别为 5% 和 5.5%。结果表明，随着冷却速率提高，脉

冲磁场对晶粒的细化效果逐渐减弱。

从凝固动力学角度分析，冷却速率直接决定体

系的过冷度积累速率与凝固时间尺度［17］。在较低冷

却速率下，熔体处于相对缓慢的凝固环境，磁场诱发

的电磁振荡以及溶质传输强化作用具有更充分的时

间窗口，从而有效促进形核并抑制枝晶择优长大，实

现显著细化［18］。而在高冷却速率条件下，体系迅速

获得较高热力学驱动力，形核与生长过程主要受快

速过冷主导完成，凝固时间显著缩短，磁场对流强化

与溶质均匀化作用难以充分发挥，其细化贡献因此

明显降低。此外，高冷却速率本身能够加快过冷度

积累并促进晶核形成［19］，部分“替代”了磁场促进形

核的作用，使磁场的边际调控效果减弱。因此，磁场

与冷却速率之间存在一定的协同与竞争关系：在低

冷却速率条件下，磁场的调控优势更为突出。

综上所述，脉冲磁场的晶粒细化效果与冷却速

率密切相关。在较低冷却速率条件下磁场调控作

用更为显著，但在实际生产过程中冷却速率通常受

工艺条件限制，难以单独降低。因此，应综合考虑

脉冲电流强度与冷却速率对组织细化行为的影响，

通过参数协同优化实现组织调控效果的最大化。

图6    脉冲磁场下不同冷却速率对晶粒尺寸的影响

Fig.6    Effect of different cooling rates on grain size under pulsed magnetic field
（a）微观组织；（b）晶粒尺寸统计图。
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2.5 脉冲磁场作用下形核理论分析
脉冲磁场作用下，金属熔体内部原子团簇在受

到瞬时电磁扰动时更加容易碰撞、聚集。在合金液

相线之上的过热范围内施加脉冲磁场，可增强原子

团簇之间的相互作用，使体系在能量起伏和结构波

动的协同作用下，更容易形成稳定晶胚，从而有效

促进晶粒形核［20］。

为分析脉冲磁场对形核过程的影响，根据均匀

形核理论，在忽略应变能带来的影响时，形核时系

统总自由能变化 ΔG tot 表达式为［21］，式（2）：

∆G tot = 4
3 πr3∆Gm + 4πr2 σsl. （2）

式中：ΔGm 为固液两相的吉布斯自由能差，J/m3；r 为
晶核半径，m；σsl 为固液两相间界面能，J/m2。结合

最优工艺参数 100 A-20 Hz-20% 条件下的实测磁

场强度进行分析。该条件下磁感应强度  B = 0.073T，

由  B = μ0 H，脉 冲 磁 场 作 用 下 固 液 两 相 自 由 能 差

为式（3）：

∆Gm = ∆Gv - Δχ ( )L|S B2

2μ0
. （3）

式中：ΔGv 为无磁场时体积自由能差，J/m3，μ0 为真

空磁导率，取 4π×10⁻⁷ H/m，Δχ ( )L|S  为固液两相间的

体积磁化率差，为无量纲量。将  B = 0.073T 代入式

（3）可得磁场附加自由能项的系数为式（4）：

B2

2μ0
= ( )0.073 2

2 × 4π × 10-7 ≈ 2.12 × 103 J/m3. （4）
根据文献［22］提供的热力学数据，无磁场时体

积自由能差  ΔGv = -9.5789 × 105∆T，∆T 为过冷度，

K。因此，磁场作用下固液两相体积自由能差可写

为式（5）：

∆Gm = -9.5789 × 105∆T - 2.12 × 103Δχ ( )L|S . （5）
在温度低于 1 000 ℃时，Δχ ( )L|S  为正值［23］，由式

（5）可知，引入脉冲磁场的附加自由能项后，使固液

两相自由能差  ΔGm 的绝对值增大。α-Al 直接从铝

熔体中形核时的固液界面能［24］ σsl = 0.158 J/m2，根

据经典形核理论，此时临界形核半径  r* 和形核激活

能  ΔG *r  可分别表示为［18］式（6）~（7）：

r* = 2σsl
|| ∆Gm

= 0.316
|| ∆Gm
 . （6）

∆G r * = 16πσ3sl
3 ( )∆Gm

2 ≈ 6.61 × 10-2

( )∆Gm
2 . （7）

由式（5）~（7）可知，随固液两相之间的自由能差

 ΔGm 的绝对值增大，临界形核半径  r* 和形核激活能

 ΔG *
r  均相应减小。表明脉冲磁场能够在一定程度上

降低合金熔体形核所需克服的能垒，减少晶核形成

所需的临界能量，从而促进熔体中晶粒均匀形核与

组织细化。此外，脉冲磁场产生的强制对流可加速

熔体热量与溶质均匀分布，为晶胚形成与生长提供

有利条件，并与上述热力学效应共同促进组织细化。

3 结论

1） 脉冲磁场可有效细化 α-Al 晶粒并优化 Si 相

形貌与尺寸分布，α-Al 晶粒由粗大树枝状、蔷薇状

向等轴晶转变，Si 相形貌由粗大片状向细小纤维状

转变；通过改变电流强度可实现 Si 相长度的有效调

控，在 100 A 时小尺寸 Si 相占比最高达 44%，α-Al 晶

粒 从 121.4 µm 细 化 至 85.5 µm，细 化 率 达 29.6%；

120 A 时，所有尺寸粒径分布最均匀。

2） 脉冲磁场通过细晶强化与第二相强化的协

同作用改善 ZL114A 铝合金的综合力学性能。100 A
时，合金抗拉强度提升至 275.7 MPa、断面收缩率提

升至 1.75%，较无磁场试样分别提高 15.3% 和 33%。

3） 脉冲磁场的组织细化效果受冷却速率显著

影响，且随冷却速率增大而明显减弱，在-10 ℃/min
的低冷却速率下细化率可达 22.9%，而在-150 ℃/min 
时的高冷却速率下细化率仅为 5.5%。
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NiO 与 Cr2O3掺杂对 CaO-MgO-Al2O3-SiO2系
玻璃陶瓷析晶、结构与性能的影响*

李天一，周亚辉，张文静，邓磊波
（内蒙古科技大学 理学院，内蒙古 包头  014010）

摘 要：实验着手于实现矿渣中重金属 Ni 与 Cr 的协同固化，以 CaO-MgO-Al2O3-SiO2 系玻璃陶瓷为对象，在采用熔

融法制备总重金属氧化物掺杂量 2.0 g 的条件下，NiO/Cr2O3 质量比分别为 1∶3、1∶1、3∶1 和 1∶0 的 4 组样品，通过

DSC、XRD、SEM、FTIR 表征手段和密度、硬度及耐腐蚀等理化性能测试，研究了 NiO 与 Cr2O3掺杂对玻璃陶瓷析晶行

为、结构与性能的影响。结果表明：随升温速率提高，析晶峰温延迟，析晶活化能处于 301~449 kJ/mol 之间；900 ℃热

处理后，主晶相为透辉石（Ca4Mg2.8Al2.4Si6.8O24，PDF#96-900-5 279）和尖晶石（Mg7.51Al16.33O32，PDF#96-900-2 169），且

NiO 的引入对晶体析出具有抑制作用；重金属浸出实验证实，所有样品中 Cr 浸出最高浓度为 0.038 mg/L、Ni 最高浸

出浓度为 0.076 mg/L，远低于国家标准 Cr 的浸出浓度限值 15 mg/L 及 Ni 的浸出浓度限值 5 mg/L，表明该 CMAS 体系

对重金属具有良好的固化能力。探明了 NiO 与 Cr2O3 在 CMAS 体系中的协同作用机制，发现 Cr3+的异质成核效应可

抵消高 NiO 含量对析晶的抑制作用。

关键词：玻璃陶瓷；协同固化；Cr2O3；NiO；析晶行为
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Effect of NiO and Cr2O3 doping on the Crystallization, structure 
and properties of CaO-MgO-Al2O3-SiO2 glass-ceramics

LI Tianyi, ZHOU Yahui, ZHANG Wenjing, DENG Leibo
(School of Science, Inner Mongolia University of Science & Technology, Baotou  014010, China )

Abstract: The experiment focuses on achieving the synergistic solidification of heavy metals Ni and Cr in slag. Using CaO-MgO-
Al2O3-SiO2 system glass-ceramics as the research object, four groups of samples were prepared via the melting method under the condi‑
tion of a total dopant amount of 2.0 g, with NiO/Cr2O3 mass ratios of 1∶3, 1∶1, 3∶1, and 1∶0, respectively. The effects of NiO and Cr2O3 
doping on the crystallization behavior, structure, and properties of glass-ceramics were investigated using characterization techniques 
such as Differential Scanning Calorimetry (DSC), X-Ray Diffraction (XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), and Fourier Trans‑
form Infrared Spectroscopy (FTIR), along with physicochemical property tests including density, hardness, and corrosion resistance. 
The results indicate that as the heating rate increases, the crystallization peak temperature is delayed, with crystallization activation en‑
ergies ranging from 301 to 449 kJ/mol. After heat treatment at 900 ℃, the primary crystalline phases are diopside (Ca4Mg2.8Al2.4Si6.8O24, 
PDF#96-900-5 279) and spinel (Mg7.51Al16.33O32, PDF#96-900-2 169). Furthermore, the introduction of NiO exhibits an inhibitory ef‑
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fect on crystal precipitation. Heavy metal leaching experiments confirm that the maximum leached concentrations of Cr and Ni in all 
samples are 0.038 mg/L and 0.076 mg/L, respectively, significantly lower than the national standard limits of 15 mg/L for Cr and 5 mg/
L for Ni, indicating excellent heavy metal immobilization capability of the CMAS system. This study elucidates, for the first time, the 
synergistic mechanism of NiO and Cr2O3 in the CMAS system, revealing that the heterogeneous nucleation effect of Cr3+ can counteract 
the inhibitory effect of high NiO content on crystallization.
Key words: glass-ceramic; co-immobilization; Cr2O3; NiO; crystallization behavior

重金属镍（Ni）因其优异的耐腐蚀、耐高温及可

塑性，被广泛应用于电镀、电池及合金制造等领域。

然而，我国每年产生含 Ni、Cr 的不锈钢冶炼渣超过

3 000 万吨，现有填埋处置方式占用大量土地且存在

重金属渗漏风险。伴随其大量使用产生的含镍废

渣、废液若处置不当，将对生态环境和人体健康构

成严重威胁［1］。如何实现镍的高效固化与资源化利

用，已成为环境与材料领域的研究热点。目前，含

镍废水的处理方法主要包括化学沉淀法、离子交换

法和膜分离法等，但这些方法普遍存在二次污染风

险大、处理成本高或再生困难等问题［2］。

玻璃陶瓷作为一种多晶固体材料，具有化学稳

定性高、机械强度好及对重金属物理包裹—化学固

溶的双重固化特性，被认为是处理固废的理想基质

材料［3］。其中，CMAS 体系与不锈钢渣的主要化学组

分高度匹配，可实现固废的高值化利用，并避免添

加大量化学试剂，其玻璃陶瓷因主晶相透辉石能通

过晶格取代方式容纳多种重金属离子，在协同固化

方面展现出独特优势［4］，受到学者广泛关注。然而，

目前关于 CMAS 玻璃陶瓷的研究多集中于单一重金

属的作用机制，单一金属固化技术较为成熟，MA
等［5］研究了 MnO2对 CMAS 系玻璃陶瓷析晶行为和显

微结构的分析。但实际固废中往往存在多种重金

属元素共存，很少揭示两种重金属共存时对析晶行

为的协同作用机制，也未系统评估不同掺杂比例下

的长期固化稳定性。CHEN 等［6］利用工业固体废弃

物为原料制备玻璃陶瓷，并探讨了 La2O3-CeO2 共掺

杂对辉石基尾矿玻璃陶瓷显微结构和力学性能的

影响。而针对 NiO 与 Cr2O3 复合掺杂对玻璃熔体析

晶行为、结构演变及重金属协同固化效果的系统研

究仍相对较少［7］。

鉴于此，采用熔融法制备不同掺量 NiO 与 Cr2O3
的 CMAS 系玻璃陶瓷，利用 DSC、XRD、SEM、FTIR、

密度、硬度及耐腐蚀等手段系统研究其析晶动力

学、物相组成、显微结构及理化性能，并评估其对

Cr、Ni 的固化效果，旨在探明 NiO/Cr2O3 复合掺杂对

材料结构与性能的影响规律，虽现有实验室研究中

重金属掺量普遍低于实际固废中的含量，且未考虑

实际固废中其他杂质组分的影响，导致研究结果与

工程应用存在差距，实验研究成果无法支撑工业应

用，但研究结果可直接指导不锈钢渣等含 Ni、Cr 固

废制备高附加值玻璃陶瓷工艺设计，实现固废无害

化处置与资源利用的协同。

1 研究方法

1.1 样品准备

以 CMAS 体系为基础玻璃，采用熔融法制备掺杂

NiO 与Cr2O3的玻璃陶瓷固化体。基础配方（均为质量

分数）组成如下：SiO2 72 g、CaO 37.5 g、Al2O3 15.0 g、MgO 
22.5 g、Na2CO3 5.1 g。在此基础上，总重金属氧化物掺

杂量为2.0 g的条件下，通过调整NiO与Cr2O3的比例（质

量比分别为1∶3、1∶1、3∶1和1∶0），对应样品编号为Ni-
0.5、Ni-1.0、Ni-1.5 和 Ni-2.0，如表 1 所示。

按配方准确称量各原料后，置于罐磨机中混合  
45 min 至均匀。将混合料装入 Φ80 mm × 80 mm 的

刚玉坩埚，于马弗炉中以 3 ℃/min 升温至 1 550 ℃，

保温熔融 1 h。将部分玻璃液迅速水淬，用于 DSC
及 FTIR 测试；剩余熔体浇铸入预热铁模（40 mm × 
60 mm × 8 mm）成型，随后立即转入 600 ℃马弗炉

中退火 3 h，随炉冷却至室温。依据 DSC 分析结果

对退火玻璃进行后续晶化热处理，最终得到玻璃

陶瓷样品。

表1    不同样品的原料配方组成（质量分数，%）
Table 1    Raw material formulation compositions of 

different samples

含量/g
Ni-0.5
Ni-1.0
Ni-1.5
Ni-2.0

CaO
37.5
37.5
37.5
37.5

MgO
22.5
22.5
22.5
22.5

Al2O3

15
15
15
15

SiO2

72
72
72
72

Na2CO3

5.1
5.1
5.1
5.1

NiO
0.5
1.0
1.5
2.0

Cr2O3

1.5
1.0
0.5
0.0
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1.2 表征
采用差示扫描量热仪（DSC， STA 449F3， Netzsch， 

Germany）分析基础玻璃的析晶行为。将水淬玻璃研

磨过筛，以 Al2O3为参比物，在 5、10、15、20 ℃/min 升温

速率下由室温加热至 1 200 ℃，测定玻璃特征温度。

利用 X 射线衍射仪（XRD， SMARTLAB SE， Japan）分

析玻璃陶瓷的物相组成。测试条件为：Cu靶Kα辐射，

电压40 kV，电流30 mA，扫描范围2θ = 20°~80°。采用

扫描电子显微镜（SEM， ZEISS， Germany）观察样品的

显微形貌。将玻璃陶瓷块体置于 5 vol% HF 溶液中腐

蚀 60 s，去离子水清洗、干燥后，表面喷金处理。通过

配套能谱仪（EDS）分析微区化学成分。借助傅里叶变

换红外光谱仪（FTIR， Bruker， Germany）分析玻璃结

构。取水淬玻璃样品研磨过 200 目筛，与 KBr 按质量

比1：8混合研磨，压片后在400~4 000 cm-1范围内测试。

采用阿基米德排水法测量玻璃陶瓷的体积密度。采

用显微硬度计（HVS-1 000，上海材料试验机厂，中国）

测试样品的维氏硬度，载荷 200 g，保压 10 s。

2 结果与讨论

2.1 差示热分析
析晶活化能图 1 为不同 NiO/Cr2O3掺量样品（Ni-

0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0）在 5、10、15、20 ℃/min 升

温速率下的 DSC 曲线。由图 1 可知，所有样品均呈

现单一明显的析晶放热峰，表明其析晶过程主要为

单一晶型转变。随着升温速率提高，各样品析晶峰

温度（Tc）均向高温方向移动，峰形逐渐变得尖锐。

这是由于升温速率增加导致单位时间内热效应增

强，热流信号响应更为敏感所致［8］。

表2汇总了各样品的析晶特征温度及析晶动力学

参数。在 5 ℃/min 升温速率下，Ni-0.5 至 Ni-2.0 的析

晶温度依次为 926、931、937、942 ℃，表明同一升温速

率下，随 NiO 掺量增加（对应 Cr2O3掺量减少），析晶温

度呈逐渐升高趋势。采用 KISSINGER 法［9］和 AUGIS-
BENNETT 法［10］计算样品的析晶活化能（Ec），结果列于

表 2 所示。Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0 的析晶活化

能分别为 407.4、344.2、301.8、449.0 kJ/mol。随 NiO 掺

量增加，析晶活化能呈先降低后升高趋势，在Ni-1.5时

达到最小值（301.8 kJ/mol），表明适量 NiO 掺杂可降低

析晶势垒，促进析晶，但当 NiO 掺量继续增加时，活化

能显著升高，析晶难度增大。

图 1 中 5 ℃/min 升温速率下 Ni-1.5 的析晶温度

为 986 ℃，该数据可能因测试过程中样品受热不均

导致，已通过重复实验验证整体变化趋势可靠。

表2    Ni-x(x=0.5、1.0、1.5、2.0)玻璃样品析晶温度和活化能

Table 2    Crystallization temperature and activation energy of Ni-x (x = 0.5、1.0、1.5、2.0) glass samples

析晶温度 Tc/℃

Ec/（kJ·mol-1） 

5 ℃/min
10 ℃/mn
15 ℃/mn
20 ℃/mn

Ni-0.5
926.0
945.0
959.0
965.0
407.4

Ni-1.0
931.0
950.0
964.0
976.0
344.2

Ni-1.5
937.0
956.0
986.0
977.0
301.8

Ni-2.0
942.0
962.0
972.0
979.0
449.0

2.2 物相组成分析
图 2为 Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0样品在 800、

850、900 ℃热处理温度下的 XRD图谱。在 800、850 ℃
热处理后，所有样品均未出现明显的晶体衍射峰，仅呈

现典型的非晶态漫散包，表明在此温度区间玻璃基质

尚未发生明显析晶，仍保持非晶态结构。当热处理温

度升高至900 ℃时，样品开始出现明显的晶体衍射峰。

其中，Ni-0.5样品的衍射峰最为显著，主晶相为透辉石

（Ca4Mg2.8Al2.4Si6.8O24，PDF#96-900-5 279），次晶相为尖

晶石（Mg7.51Al16.33O32，PDF#96-900-2 169）。随着 NiO掺

量增加，Ni-1.0和Ni-1.5样品的衍射峰强度逐渐减弱，

至Ni-2.0样品时，晶体衍射峰基本消失，样品重新呈现

非晶态特征。上述结果表明，NiO与 Cr2O3的相对含量

对CMAS玻璃陶瓷的析晶行为具有显著影响。在固定

总掺杂量的条件下，较高含量的Cr2O3 （样品Ni-0.5）有

利于透辉石和尖晶石相的析出；而随着NiO取代Cr2O3
的比例增加，晶体析出能力逐渐减弱，当NiO掺量增至

2.0 g且不含Cr2O3时（样品Ni-2.0），析晶被完全抑制。

析晶活化能结果显示随着NiO的掺量逐渐增加，析晶活

化能先减后增，且Ni-1.5样品析晶活化能最低，但XRD

128



李天一 ，等 ：NiO 与 Cr2O3 掺杂对 CaO-MgO-Al2O3-SiO2 系玻璃陶瓷析晶、结构与性能的影响

结果显示样品 Ni-0.5在合适温度下更易析晶，这可能

与 Cr2O3和 NiO作为晶核剂对玻璃析晶的竞争/协同机

制有关［11］。

图 1    Ni-x(x=0.5、1.0、1.5、2.0)玻璃样品在不同升温速率下

的DSC曲线图

Fig. 1    Crystallization temperature and activation energy of 
Ni-x(x = 0.5、1.0、1.5、2.0) glass samples

图 2    样品在(a) 800 ℃、(b) 850 ℃、(c) 900 ℃热处理温度下的

XRD图

Fig. 2    XRD patterns of samples after heat treatment at 
(a) 800 ℃; (b) 850 ℃; (c) 900 ℃。

2.3 显微形貌分析
图 3 为 900 ℃热处理后各样品的显微形貌图。

其中，Ni-0.5 样品中可观察到大量发育完整的晶体

颗粒，晶粒尺寸约为 2~5 µm，呈多面体形态均匀分

布于玻璃基质中。结合 XRD 分析结果，可确认该晶

相为透辉石与尖晶石。随着 NiO 掺量增加（Ni-1.0、

Ni-1.5），样品中晶体数量逐渐减少，晶粒尺寸变小。

当 NiO 掺量继续增加时（样品 Ni-2.0）时，样品中几

乎观察不到晶体颗粒，重新呈现非晶态光滑断面形

貌。该显微形貌演变规律与图 2 中 XRD 衍射峰强

度变化趋势完全吻合，进一步证实 NiO 对 CMAS 玻

璃陶瓷析晶具有抑制作用。

对 Ni-0.5 样品，在 900 ℃热处理后的 10 k 放大

倍数下的晶粒区域进行 EDS 能谱分析，结果如图 4
所示。晶粒主要组成元素为 O、Mg、Al、Si、Ca，同时

检测到少量 Cr 和 Ni。结合 XRD 物相鉴定结果，可

确认富含 Cr 的晶粒为尖晶石相，尖晶石周围为透辉

石相。说明重金属 Cr 主要固化于尖晶石中，而 Ni 则

固化于晶体与玻璃相中，实现了重金属的稳定化。

图3    Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0样品在900 ℃热处理、2 k
放大倍数下的SEM图

Fig. 3    SEM images of Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5 and Ni-2.0 
Samples after heat treatment at 900 ℃ with a magnifica⁃

tion of 2 k

图4    Ni-0.5样品在900 ℃热处理下的EDS图
Fig. 4    EDS map of Ni-0.5 sample after heat treatment 

at 900 ℃
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2.4 红外光谱分析
图 5 为 Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0 水淬样品

的 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱（FTIR）。 所 有 样 品 均 在

400~4 000 cm-1 范围内呈现 6 个特征吸收带，表明其

具有相似的玻璃网络结构。其中，625 cm-1 处的吸

收峰对应于 O—Si—O 键的弯曲振动［12］；765 cm-1 附

近的吸收峰归属于 Al—O—Al 键的弯曲振动或 Si—
O—Si 键的对称伸缩振动［13］；1 598 cm-1 附近的吸收

峰归属于 O—H 键的弯曲振动；3 076、3 637 cm-1 附

近 的 宽 吸 收 峰 则 对 应 于 O—H 键 的 对 称 伸 缩 振

动［14］，可能与样品吸附少量水分有关。

图5    水淬样品红外光谱图

Fig .5    Infrared spectrum of water-quenched sample

为 定 量 分 析 玻 璃 网 络 结 构 的 变 化 ，对 800~       
1 200 cm-1 附近的不对称伸缩振动峰进行高斯分峰

拟合，如图 6 所示。根据硅酸盐玻璃结构理论，该吸

收带可分解为不同 Qn结构单元的贡献（Qn表示每个

［SiO4］四面体中桥氧数为 n）。拟合得到 Qn结构单元

的相对含量，计算玻璃网络的解聚度（DOD）［15］，如

式（1）所示：

NBO/T= 4×Q0＋3×Q1＋2×Q2＋1×Q3. （1）
表 3 汇总了各样品的解聚度计算结果。Ni-0.5、

Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0 的 NBO/T 值分别为 2.13、1.38、

1.99、2.16。随 NiO 掺量增加，解聚度呈现先下降后

上升的趋势，表明玻璃网络聚合度先升高后降低。

这一变化规律与 2.1 节中析晶活化能的变化趋势相

反。这一现象表明，在本研究体系中，析晶行为不仅

受网络聚合度控制，还受到 Cr2O3成核作用的显著影

响。Ni-1.5 中 Cr3+可作为异质成核点，大幅降低析晶

势垒，即使网络结构较为紧密，仍能促进晶体析出。

而当 Cr2O3 完全缺失时（Ni-2.0），尽管网络聚合度最

低，但因缺乏有效成核剂，析晶反而被抑制。

图6    Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0红外分析图

Fig. 6    Infrared Analysis Spectra of Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5 
and Ni-2.0

表3    Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0解聚度

Table 3    Degree of depolymerization for Ni-0.5、Ni-1.0、

Ni-1.5 and Ni-2.0

Sample
Ni-0.5
Ni-1.0
Ni-1.5
Ni-2.0

Q0

7.83
6.61
6.78
7.70

Q1

19.19
17.30
17.62
20.59

Q2

48.53
13.44
43.62
51.73

Q3

24.98
32.30
32.28
19.99

DOD
2.13
1.38
1.99
2.16

2.5 理化性质分析
图 7 为 Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0 样 品 在

800、850、900 ℃热处理后的体积密度和显微硬度

测试结果。结果表明随着 NiO 添加量的增加，玻璃

陶 瓷 密 度 范 围 为 2.69 ~ 2.91 g/cm3，显 微 硬 度 从

6.93 增加到 7.85 GPa。总体上，密度与硬度呈现正

相 关 趋 势 。 例 如 ，850 ℃ 下 Ni-1.0 样 品 密 度 最 大

（2.91 g/cm3 ），其硬度也处于较高水平为 7.56 GPa；

800 ℃下 Ni-1.0 样品密度最低为 2.69 g/cm3，其硬度

也达到最小值为 6.96 GPa。显微硬度随析晶程度

提高而增加，当 NiO 掺量超过 1.5 g 时，由于析晶被

抑制，硬度随 NiO 含量增加呈现下降趋势，与 XRD
结果一致。密度降低通常意味着结构疏松，原子堆

积密度下降，从而导致显微硬度降低［16］。对比不

同热处理温度下同一样品的性能变化，可以发现热

处理温度对玻璃陶瓷的致密化和力学性能具有显
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著影响［17］。以 Ni-0.5 为例，随热处理温度升高，密

度 由 2.75 增 至 2.85 g/cm3，硬 度 由 7.24 增 至 7.85 
GPa ，表明适当提高热处理温度有利于结构致密

化。然而，对于高 NiO 掺量样品（Ni-2.0），900 ℃热

处理后密度和硬度均较 800 ℃有所下降，这可能与

其非晶态结构有关。

图7    Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2玻璃陶瓷不同热处理温度下硬度和密度图

Fig. 7    Hardness and density of Ni-0.5、Ni-1、Ni-1.5 and Ni-2 glass-ceramics at various heat treatment temperatures

图 8 和图 9 分别为玻璃陶瓷样品 Ni-0.5、Ni-1.0、

Ni-1.5、Ni-2.0 玻璃陶瓷在 800、850 和 900 ℃热处理

温度下的耐酸碱腐蚀结果。由图可知，NiO 在不同

添加量下玻璃陶瓷的耐酸腐蚀性均大于 81%，耐碱

腐蚀均大于 93%，说明玻璃陶瓷样品均具有优良的

耐碱腐蚀性，最佳耐碱腐蚀样品为 800 ℃下 Ni-0.5，

质 量 损 失 率 为 1.35%。 结 合 2.2 节 XRD 和 2.3 节

SEM 分析，Ni-0.5 样品在 900 ℃热处理后，形成发育

完整的透辉石和尖晶石晶相，致密的晶体结构有效

阻碍了腐蚀介质的侵入，因此表现出优异的耐酸碱

性能。而 Ni-2.0 样品在各温度下均未析晶，保持非

晶态结构，原子堆积较为疏松，腐蚀介质更易渗透，

导致质量损失率偏高。此外，所有样品的耐碱性能

均显著优于耐酸性能，这是由于玻璃陶瓷中的硅氧

网络在碱性环境中稳定性较高，而在酸性环境中易

发生离子交换和网络断裂［18］。

图8    Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2玻璃陶瓷不同热处理温度下耐酸图

Fig .8    Acid resistance of Ni-0.5、Ni-1、Ni-1.5 and Ni-2 glass-ceramics at different heat treatment temperatures

2.6 重金属固化效果分析

图 10 为基于 CMAS 的 Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5 和

Ni-2.0 玻璃陶瓷样品在不同热处理条件下的重金属

铬和镍浸出浓度。热处理过程会引发重金属所处

基质的物理化学性质发生显著改变，进而对重金属

的浸出特性产生复杂而深远的影响。从机制层面

来看，随着热处理温度的升高，一方面，基质中的有

机物可能会发生分解、碳化等反应，改变其孔隙结

构和比表面积，影响对重金属的吸附和固定能力；

另一方面，一些无机矿物相可能会发生相变，导致
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重金属的化学结合形态发生改变，从而影响其溶解

性和浸出性［19］

图 10    玻璃陶瓷样品在 3组热处理条件下重金属Cr、Ni浸出

浓度

Fig. 10    Heavy metal (Cr and Ni) leaching concentrations 
from glass-ceramic samples under three heat treatment 

conditions

结 果 表 明 所 有 样 品 的 Cr 浸 出 浓 度 分 布 在

0.010~0.038 mg/L 范围内，Ni 浸出浓度分布在 0.005~
0.076 mg/L 范围内。根据《危险废物鉴别标准浸出

毒性鉴别》（GB 5085.3—2007），Cr （总铬）的浸出浓

度限值为 15 mg/L，Ni 的浸出浓度限值为 5 mg/L。本

研究中所有样品在不同热处理温度下的 Cr 和 Ni 浸

出浓度均远低于国家标准限值，最低浸出浓度分别

达 到 0.010 mg/L （Cr）和 0.005 mg/L （Ni）。 这 表 明

CMAS 玻璃陶瓷体系对重金属 Cr 和 Ni 具有优异的

固化能力。

对比同一样品中 Cr 和 Ni 的浸出浓度，可以发现

Cr 的固化效果普遍优于 Ni。以 900 ℃下 Ni-1.5 样品

为 例 ，Cr 浸 出 浓 度 为 0.015 mg/L，Ni 浸 出 浓 度 为

0.067 mg/L。结合 2.3 节 EDS 分析，如图 2.5 所示，Cr
主要富集于尖晶石晶相中，通过晶格取代进入晶体

结构，固化更为稳定；而 Ni 在玻璃基质和晶相中分

布较为均匀，部分 Ni 可能仍存在于非晶态区域，导

致浸出浓度相对较高。热处理温度对重金属浸出

行为具有显著影响。后续将通过第一性原理计算

Ni2+和 Cr3+在透辉石晶格中的占位能，进一步证实重

金属固化机制。

3 结论

1）随 NiO 掺量增加，析晶活化能呈先降低后升高

趋势，在 NiO 掺量 1.5 g 时达到最小值 301.8 kJ/mol，表

明适量 NiO 掺杂可降低析晶势垒。

2）热 处 理 温 度 800、850 ℃ 下 均 未 明 显 晶 相 ；

900 ℃热处理后，Ni-0.5 样品析出透辉石和尖晶石，

晶粒尺寸 2~5 µm；随 NiO 掺量增加，衍射峰减弱、晶

粒减少，Ni-2.0 析晶完全抑制，证实过量 NiO 抑制析

晶，EDS 结果显示 Cr 主要固化于尖晶石相，而 Ni 则

在晶相及残余玻璃相中均有固化。

3）FTIR 分析表明，玻璃网络解聚度（NBO/T）为

1.38~2.16，随 NiO 掺量增加先降后升，表明 Cr2O3 成

核作用是促进析晶的主导因素。

4）样 品 密 度 2.68~2.91 g/cm3，显 微 硬 度 6.93~
7.85 GPa，二者呈正相关，样品具有良好的耐酸碱腐

蚀性能，耐酸率>81%、耐碱率>93%。

5）所有样品 Cr、Ni 浸出浓度均远低于国标限值

（Cr≤15 mg/L，Ni≤5 mg/L），最 低 分 别 为 0.010 mg/L
（Cr）和 0.005 mg/L（Ni）。且当 NiO/Cr2O3质量比为 1：

3 时，重金属固化效果最佳，该固化效率满足危险废

图9    Ni-0.5、Ni-1.0、Ni-1.5、Ni-2.0玻璃陶瓷不同热处理温度下耐碱图

Fig. 9   Alkali resistance of Ni-0.5, Ni-1.0, Ni-1.5, and Ni-2 .0 glass-ceramics at varying heat treatment temperatures
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物无害化处置要求，且制备的玻璃陶瓷性能符合建

筑装饰材料的相关标准，具有良好的应用前景。

6）研究证实了 CMAS 体系可实现 Ni 和 Cr 的协

同固化，Cr 的存在可促进晶相析出，进而提高 Ni 的

固化稳定性，二者不存在拮抗作用。

7）本研究仅考虑了 NiO 与 Cr2O3 两种组分的复

合掺杂，未考虑实际固废中 MnO、TiO2等其他杂质组

分的影响，且仅开展了短期浸出实验，未评估玻璃

陶瓷在复杂环境下的长期固化稳定性。后续研究

需进一步优化配方体系，开展长期老化实验和环境

风险评估，为工业应用提供更全面的理论支撑。
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摘 要：采用真空感应电炉炼钢，开展成分测定、力学性能检测、金相观察和理论分析，系统研究了稀土在高碳中锰

钢中的赋存状态和存量的变化规律，及其对钢的硫化物、氧化物夹杂、微观组织及性能的影响作用机制。研究发

现，对于铸态高碳中锰钢而言，加入大量的稀土并不能增加钢中的固溶稀土含量，固溶稀土含量保持在 0.003 5% 以

下。稀土加入能够净化高碳中锰钢钢液，变质夹杂物。少量固溶稀土可以细化一次枝晶的尺寸，缩小柱状晶区，扩

大等轴晶区，抑制网状和针状碳化物的析出。在本实验条件下，铸态高碳中锰钢中稀土最佳加入量为 0.20%~
0.25%，此时铸态高碳中锰钢塑性和常、低温冲击韧性得到显著改善。
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The effect of rare earth elements on the as cast microstructure 
and properties of high carbon medium manganese steel
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Abstract: Through vacuum induction electric furnace steelmaking, composition determination, mechanical property testing, metal‑
lographic observation, and theoretical analysis, the occurrence state and variation law of the quantity of rare earth in high-carbon 
medium-manganese steel, as well as its influence mechanism on the sulfide and oxide inclusions, microstructure, and properties 
of the steel, were systematically investigated. The research revealed that for as-cast high-carbon medium-manganese steel, add‑
ing a large amount of rare earth cannot increase the content of dissolved rare earth in the steel, and the content of dissolved rare 
earth remains below 0.003 5%. The addition of rare earth can purify the molten high-carbon medium-manganese steel and 
modify the inclusions. A small amount of dissolved rare earth can refine the size of primary dendrites, shrink the columnar crys‑
tal zone, expand the equiaxed crystal zone, and inhibit the precipitation of network and acicular carbides. Under the conditions of 
this experiment, the optimal addition amount of rare earth in as-cast high-carbon medium-manganese steel is 0.20%~0.25%. At 
this point, the plasticity and normal- and low-temperature impact toughness of the as-cast high-carbon medium-manganese steel 
are significantly improved.
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磨损是机械零件的 3 种主要失效形式之一，是

人类生产及生活中普遍存在的一种现象。由于磨

损在生产生活中的存在，给国民经济造成非常大的

损失。对于目前我国矿山、水泥、电力等行业使用

的研磨设备（球磨机、棒磨机、半自磨机、自磨机等）

来讲，其耐磨备件绝大部分仍然采用高锰钢来制

作，可充分利用高锰钢在大能量冲击载荷作用下所

产生的表面高强度［1-7］心部高韧性的合理匹配，来提

高备件的使用寿命。但对于中、低冲击能量条件下

工作的高锰钢备件，由于所受冲击力小不能硬化高

锰钢表面，使备件磨损严重，降低使用寿命。因此，

科技工作者通过降低高锰钢的碳、锰含量，研发出成

分 范 围 为 0.80%~1.20%C、6.00%~9.50%Mn 的 中 锰

钢，弥补了高锰钢在中低冲击工况下耐磨性不足的

缺点，经在生产实践中应用后收到了比较好的效

果［8］。对于中锰钢而言，通过降低钢中锰含量来降

低马氏体发生相变所需的驱动力，在较低冲击载荷

作用下备件表面就能够产生应变诱导马氏体相变

现象，强化了备件表面，降低了磨损［9］。据资料［10］介

绍，将中锰钢（Mn7）应用在低、中冲击载荷工况下的

球磨机衬板、中小型破碎机衬板及破碎机板锤时，

与使用高锰钢相比耐磨性提高了 60% 以上。但对

于已研究的成果而言，在降低了钢中碳含量的同时

也降低了奥氏体中固溶的碳含量，致使中锰钢的基

础强度较低，对备件的初期耐磨性不利。为了利用

现有中锰钢所具有的易发生应变诱发马氏体相变

的特性，同时又提高中锰钢的基础强度，本研究以

高碳中锰钢为研究对象，充分利用稀土在不同类型

钢 中 抑 制 碳 元 素 扩 散 、净 化 钢 液［11-12］、变 质 夹

杂［13-14］、细化晶粒、改变相变行为等功能，提高钢材

综合力学性能的作用原理［15-21］，来研究稀土对铸态

高碳中锰钢凝固组织、碳化物形态、夹杂物形貌及

组织和不同温度下力学性能的影响。

1 研究方法

1.1 材料制备
实验原料采用高碳锰铁、废钢、硅铁、铝线和粒度

为 10~20 mm（La+Ce）混合稀土合金，利用型号为

DDVIF-25-60-5、真空度 10 Pa 的 25 Kg 感应电炉炼

钢，钢水熔炼温度为 1 500~1 550 ℃，待钢水熔化后采

用铝脱氧，脱氧后加入稀土合金。钢水镇静 15 min
后采用金属膜浇铸，浇铸温度为 1 400~1 450℃，浇

铸的铸锭尺寸为160 mm×75 mm×250 mm，钢水浇铸结

束后在真空状态下空冷到 300 ℃以下破真空取出。

1.2 分析方法
1.2.1 化学成分及稀土存量分析

化学成分分析采用 CS-44 碳硫分析仪分析钢中

碳、硫含量；Optima5 300 DV 等离子光谱仪分析钢中

硅、锰含量及钢中稀土总量，采用无水电解液低温

电解法测定夹杂物中的稀土含量，二者之差即为钢

中的固溶稀土含量。电解液为 1％无水氯化锂+5％

三 乙 醇 胺 ＋5％ 乙 二 醇 + 乙 醇 溶 液 ，电 解 温 度 为

-15 ℃，电解电流为 0.03~0.04 A。

1.2.2 铸锭一次枝晶的腐蚀及测量

将浇铸好的钢锭沿宽度中线纵向切开，经刨

床 、磨 床 加 工 至 表 面 粗 糙 度 Ra 为 0.8 µm，采 用

10%~20% 的高硫酸铵水溶液对试样进行腐蚀，把

腐蚀后的截面按图 1 进行间距 27 mm 六等分，采用

游标卡尺测量一次枝晶长度。

图1    一次枝晶测量方法图

Fig.1    Schematic diagram of primary dendrite 
measurement method

采用型号为 4XC-TV 金相显微镜观测实验钢的

夹杂物和组织状况。

1.2.3 力学性能测定

力学性能试样在铸锭中部沿高度方向截取，具

体位置为宽度 1/2 和厚度 1/4 处，其取样位置如图 2
所示。拉伸实验装置为 5 989、600 kN 电子万能材料

试验机，冲击实验装置为 NI、750 J 材料冲击试验机
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和型号为 CWD-196T 低温箱。

2 实验结果分析及讨论

2.1 实验钢化学成分及稀土在钢中的赋存

状态与存量
表 1 为实验钢的实际化学成分，图 3 为稀土在钢

中赋存状态及存量。由表 1 和图 3 看出，对于高碳中

锰钢而言，稀土主要以稀土夹杂物形态存在于钢中，

夹杂物中稀土含量占稀土残留量的 90％以上。高碳

中锰钢中的固溶稀土含量很小，除 3#、4#、5#试样的

固溶稀土含量达到0.003 5％、0.002 1％和0.001 4%外，

其余试样均小于 0.001 0％，并且随着稀土加入量的

增加，钢中的稀土固溶量先增加后降低。由图 3 可知，

高碳中锰钢中稀土残留总量和夹杂物中稀土含量

具有相似的变化规律，即随着稀土加入量的增加，

钢中稀土残留总量和夹杂物中稀土含量逐渐增大，

在稀土加入量最大时达到最大值，分别为0.104 4%和

0.103 0%，此时钢中的固溶稀土含量仅为0.001 4％。

本实验中钢中稀土固溶量最大值出现在加入量为

0.200 0% 处，其固溶量达到 0.003 5%。由此说明随

着稀土加入量的增加，稀土与钢中的氧、硫发生反应

的几率逐渐增加，导致钢中稀土残留量、稀土夹杂物

数量和夹杂物中稀土含量不断增加，使钢中加入的稀

土绝大部分形成了稀土夹杂物，降低了钢中稀土的固

溶量。在稀土处理高碳中锰钢的生产过程中，稀土的

加入量必须合理设计，加入量太多或太少，绝大部分

稀土元素都与氧、硫等元素形成稀土夹杂物而消耗掉，

使钢中固溶稀土量降低，起不到合金化的作用。

图3    稀土在钢中赋存状态及存量

Fig.3    State of existence and content of rare earth 
elements in steel

图2    力学性能取样位置图

Fig.2    Schematic of sampling locations for 
mechanical properties

表1    实验钢化学成分结果

Table 1    Chemical composition of the experimental steel

实验钢编

号

0#
1#
2#
3#
4#
5#

实验钢化学成分/%
C  Si  Mn  P  S

1.40
1.38
1.39
1.39
1.35
1.37

0.35
0.37
0.38
0.40
0.42
0.39

8.86
8.86
8.56
8.92
8.44
8.67

0.026 3
0.027 2
0.026 0
0.028 2
0.027 2
0.027 6

0.017
0.004
0.003
0.003
0.004
0.004

稀土加入量

/%
0.00
0.10
0.15
0.20
0.25
0.30

钢中稀土残留量

/%
˂0.000 5
0.015 2
0.048 8
0.053 5
0.063 1
0.104 4

夹杂物中稀土量

/%
˂0.000 5
0.015 0
0.048 1
0.050 0
0.061 0
0.103 0

钢中稀土固溶量

/%
˂0.000 5
0.000 2
0.000 7
0.003 5
0.002 1
0.001 4
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2.2 稀土对高碳中锰钢凝固枝晶的影响
图 4 为高碳中锰钢凝固枝晶宏观照片，图 5 为高

碳中锰钢一次枝晶平均长度的变化规律。从图 4 试

样一次枝晶的形貌看出，在高碳中锰钢中随着稀土

含量（稀土固溶量）的增加，试样结晶过程中一次枝

晶长度不断变短、变细，中心等轴晶区扩大。说明稀

土加入高碳中锰钢中，活性稀土元素在钢液凝固过

程中，会偏聚在钢液凝固前沿降低碳原子的扩散系

数，阻碍一次枝晶的二维生长速度，细化一次枝晶，

扩大中心等轴晶区。采用游标卡尺按图 1 方法测量

得出，未加稀土的 0#试样的一次枝晶最长，其单侧

平均长度达到了 22.50 mm。随着钢中稀土加入量的

增加，一次枝晶平均长度出现先变短后增长的变化

规律，见图 5。这种变化规律与钢中稀土固溶量的

变化规律相同。说明在钢中影响一次枝晶长度的主

要因素是钢中固溶稀土，而与稀土加入量的多少无关。

图4    高碳中锰钢一次枝晶宏观形貌

Fig.4    Macro-morphology of primary dendrites in 
high-carbon medium-manganese steel

（a）0#试样；（b）2#试样；（c）3#试样。

图5    高碳中锰钢一次枝晶的平均长度

Fig.5    Average length of primary dendrites in high-carbon 
medium-manganese steel

2.3 稀土对高碳中锰钢夹杂物的影响

针对实验钢内部夹杂物采用 ASTM 标准评级图

进行评级，结果见表 2，夹杂物显微照片见图 6。从图

6 可知，随着稀土的加入及加入量的增加，高碳中锰

钢中的氧化物、硫化物夹杂的级别和形态均发生了变

化，即稀土降低了氧化物、硫化物夹杂的级别和污染

度，夹杂物的形态由未加稀土 0#样的细长条、集中分

布态向加稀土后的椭球形、球形转变，当稀土加入量

达到 0.3%（5#样）后，由于稀土加入量过大，也会造成

钢内部的污染度增加。由此说明稀土加入高碳中锰

钢中，一方面对钢中夹杂物有变质作用，随着稀土加

入量的增加，变质作用效果越明显。另一方面净化了

钢液，减少了单位面积钢中夹杂物的数量，降低了钢

的污染度。但加入量不宜过大，否则又会增大污染度。

表2    高碳中锰钢夹杂物级别

Table 2    Grading of indusions in high-carbon medium-
manganese steel

试样编号

硫化物/级
氧化物/级

0#
2.0
1.5

1#
1.0
0.5

3#
0.5
0.5

5#
1.0
1.0

2.4 稀土对高碳中锰钢铸态组织的影响
图 7 为高碳中锰钢经 4.000 0% 硝酸酒精腐蚀后

的铸态组织，0#、1#试样的组织均为奥氏体+网状渗

碳体+针状渗碳体，相比之下，1#试样的网状渗碳体

和针状渗碳体量较 0#试样少。3#、5#试样的组织为

奥氏体+颗粒状渗碳体+断网状渗碳体+极少量针状

渗碳体，且 5#试样的碳化物较 3#试样粗大。由此说

明稀土加入高碳中锰钢中，与碳元素产生交互作用

的主要是固溶稀土元素，这些固溶于钢中的稀土元

素和碳元素发生交互作用后，降低碳元素在钢中的

扩散系数，抑制了碳的扩散，减少了单位时间内碳

化的形成数量，改变了铸造状态下碳化物的形态。

就本实验条件而言，随着固溶稀土含量（而非加入

量）的增加，钢中碳化物的形态从细小的网状+针状

向细小的断网状+颗粒状转化。在稀土加入量达到

本实验的最大值 0.300 0% 时（5#样），此时钢中固溶

稀土含量仅为 0.001 4%，钢中碳化物又出现粗大现

象，更进一步说明与碳发生交互作用的是钢中固溶

稀土量，故在高碳中锰钢中稀土的加入量需要进行

合理匹配，才能实现稀土加入的最佳化。
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图6    高碳中锰钢铸态夹杂物形貌

Fig.6    Morphology of inclusions in as-cast high-carbon medium-manganese steel
（a）0#试样；（b）1#试样；（c）3#试样；（d）5#试样。

图7    高碳中锰钢铸态组织100x
Fig.7    As-cast microstructure of high-carbon medium-manganese steel 100x

（a）0#试样；（b）1#试样；（c）3#试样；（d）5#试样。
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2.5 稀土对高碳中锰钢铸态力学性能的影响
2.5.1 强度指标

以未加稀土铸态试样的抗拉强度和屈服强度

作为基准，则加稀土铸态试样的抗拉强度和屈服强

度随稀土加入量的变化关系，如图 8 所示。由图 8
可知，在铸态高碳中锰钢中，随着稀土加入量的增

加，铸钢的抗拉和屈服强度不断降低，这与已有研

究［12，19］所得出的稀土对碳钢或合金钢强度的影响规

律存在一定差别。在碳钢或合金钢中，其强化机制

与钢中稀土的含量及存在形态密切相关，即稀土对

于钢强度的影响主要是通过固溶和细晶强化而起

作用，但效果有限，强度无论提高还是降低，幅度都

不是很大。但本实验的研究对象是铸态高碳中锰

钢，室温组织组成为奥氏体+碳化物，与其它研究领

域如碳素钢、合金钢和工具钢等相比，在组织组成

方面有所不同，不存在稀土减小珠光体片层间距及

渗碳体片层厚度、促进碳氮化物细小弥散析出等强

化作用，其细化晶粒的强化效果也不太明显。因

此，在高碳中锰钢中真正影响钢强度的主要因素

是，钢中固溶稀土偏聚在钢水的凝固前沿，阻碍了

碳元素的扩散，抑制了钢水凝固过程中网状和针

状碳化物的析出，改变了室温组织中奥氏体和碳

化物之间的相对百分含量，使钢的抗拉强度和屈

服强度均出现较大幅度的降低。

图8    高碳中锰钢铸态强度与稀土加入量关系

Fig. 8    Relationship between as-cast strength and rare 
earth addition in high-carbon medium-manganese steel

2.5.2 塑性指标

以未加稀土铸态试样的断后伸长率和断面收

缩率作为基准，则加稀土铸态试样的断后伸长率和

断面收缩率随稀土加入量的变化关系，如图 9 所示。

由图 9 可知，随着稀土加入量的增加，试样的断后伸

长率和断面收缩率均增加，在加入量为 0.25% 时达

到最大值。说明在铸态高碳中锰钢中添加稀土后，

一方面，通过稀土元素的净化和变质作用，改变了

夹杂物的形貌，减少了夹杂物的数量；另一方面，通

过稀土对碳元素的抑制作用，阻碍了网状和针状碳

化物析出，改变了钢室温组织组成相的百分比，增

加了高塑性相奥氏体的百分含量，进而提高了铸态

高碳中锰钢的塑性指标。

图9    高碳中锰钢铸态塑性与稀土加入量关系

Fig. 9    Relationship between as-cast plasticity and rare 
earth addition in high-carbon medium-manganese steel

2.5.3 冲击功

以未加稀土铸态试样在不同温度下 U 型缺口冲

击韧性值作为基准，则加稀土铸态试样的相对冲击

韧性值随稀土加入量的变化关系，如图 10 所示。对

于高碳中锰钢铸态试样而言，稀土的加入提高了所

有 温 度 下 试 样 的 冲 击 韧 性 ，尤 以 稀 土 加 入 量 为

0.25% 试样提高幅度最大。不同温度下稀土加入量

为 0.25% 试样冲击韧性与未加稀土试样相比，25℃
时 冲 击 韧 性 值 提 高 了 4.7 J；0 ℃ 时 提 高 了 9.2 J；

-20 ℃时提高了 5.5 J；-40℃时提高了 6.1 J。众所周

知，影响材料冲击韧性的主要因素包括，试样的致

密度、基体组织、晶粒尺寸、夹杂物形状尺寸、夹杂

物分布及夹杂物数量等。就本铸态高碳中锰钢而

言，加入稀土元素后，首先降低了碳元素的扩散系

数，使基体组织中碳化物的数量和存在形式发生了

改变，即网状和针状碳化物变成断网状和点状，减
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少了碳化物的百分含量；其次是变质了夹杂物，使

夹杂物从长条状变为圆或椭圆型；再者是净化了钢

液，减少了钢中夹杂物的数量。综合以上 3 种因素

的影响，稀土的加入能够改善不同温度下铸态高碳

中锰钢 U 型缺口冲击韧性。

图10    高碳中锰钢铸态冲击韧性与稀土加入量的关系

Fig.10    Relationship between as-cast impact toughness and 
rare earth addition in high-carbon medium-manganese steel

3 结论

仅对于铸态高碳中锰钢而言，加入大量的稀土

并不能增加钢中的固溶稀土含量，固溶稀土含量均

保持在 0.003 5% 以下，稀土最佳加入量为 0.20%～

0.25%。

稀土能够阻碍高碳中锰钢凝固过程中一次枝

晶的生长，细化一次枝晶，缩小结晶的柱状晶区扩

大等轴晶区。稀土能够净化钢液，改变硫化物、氧

化物夹杂的形态。在冷却过程中稀土能够抑制网

状、针状碳化物的析出，形成奥氏体+极少量碳化物

室温组织。

稀土能够降低铸态高碳中锰钢的抗拉强度和

屈服强度，增加断面收缩率和延伸率，提高常温和

低温冲击韧性。
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摘 要：针对旋流式中间包传输特性缺乏系统的研究，以矩形中间包为基础，设计了一种新型旋流式中间包。该

中间包采用坝堰组合和旋流室为主要控流装置，能够利用结构简单的单侧孔长水口在旋流室内形成旋流。采用

Fluent 软件模拟了不同结构参数条件下中间包内钢液流动及混合特性。研究结果表明，该结构的中间包内钢液

的 平 均 停 留 时 间 在 367.69~395.01 s 之 间 ，活 塞 区 体 积 分 数 分 布 在 8.7%~13.8%，死 区 体 积 分 数 分 布 在 5.8%~
13.2%，混合区体积分数分布在 75.2%~84.8%。旋流室直径、旋流室高度、坝高度、堰高度及坝堰间距等结构尺寸

参数分别为 600、550、300、900、800 mm 的中间包综合性能最优。
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The numerical simulation of molten steel mixing characteristics 
in the new swirl tundish
WANG Wei1, HE Wenxiu1, RUAN Fei2

(1. School of Chemistry and Chemical Engineering, Inner Mongolia University of Science & Technology, Baotou 014010, China; 
2. School of Rare Earth Industry, Inner Mongolia University of Science & Technology, Baotou 014010, China )

Abstract: In view of the lack of systematic research on the transmission characteristics of swirling tundish, a new swirling tundish was 
designed based on T-type tundish. The dam, weir and cyclone chamber are the main flow control component in the new tundish, which 
can form eddy in cyclone chamber by using a simple nozzle with single-side outlet. FLUENT software was used to simulate the flow and 
mixing characteristics of molten steel in tundish under different structural parameters. The results show that the average residence time 
of molten steel is 367.69~395.01 s, the volume fraction of plug flow region is 8.7%~13.8%, the volume fraction of dead zone is in the 
range of 5.8%~13.2%, and the volume fraction of mixing region lies in 75.2%~84.8% in the tundish. The comprehensive performance 
of the tundish is optimal with the structural size parameters such as the swirl chamber diameter, swirl chamber height, dam height, weir 
height and dam weir spacing are 600mm, 550mm, 300mm, 900mm and 800mm , respectively.
Key words: continuous casting；tundish；swirl chamber；mixing characteristics；numerical simulation

中 间 包 是 连 续 铸 钢 过 程 中 具 有 储 钢 、稳 流 、

降压、分流及夹杂物去除等重要功能的过渡性容

器，中间包的传输性能与控流装置关系密切。目

前许多研究者主要针对具有坝堰组合、导流孔及

湍 流 抑 制 器 等 作 为 控 流 装 置 的 中 间 包 开 展 了 系

列研究［1-9］ ，而对于旋流式中间包的研究相对较
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少。因此，本文以某钢厂矩形中间包为基础，设

计了一种新型旋流式中间包，该中间包以坝堰组

合和旋流室作为控流装置，能够利用结构简单的

单侧孔长水口在旋流室内产生旋流流动，以促进

夹 杂 物 聚 集 上 浮 ，提 高 铸 坯 质 量 。 采 用 功 能 强

大 ，应 用 广 泛 的 数 值 模 拟 软 件 Fluent［10-11］对 所 设

计的新型中间包进行了仿真研究，主要研究不同

控流装置结构参数下中间包内钢液的流动、混合

状况，从而得到综合性能优良的新型旋流式中间

包结构参数，以期为新型连铸中间包的研究开发

及相关生产实践提供参考。

1 研究方法及方案

1.1 中间包几何模型
以矩形中间包为基础设计了一种新型旋流式

中间包，该中间包的 3D 几何模型如图 1 所示。

图1    中间包几何模型示意图

Fig.1    Schematic diagram of tundish geometric model

该中间包的出口和入口之间设置有坝堰组合

结 构 ，并 且 在 大 包 注 流 区 还 增 设 了 圆 槽 状 旋 流

室，旋流室底部密闭并与中间包底部壁面紧密结

合，旋流室顶部处于敞开状态，且旋流室内连接

有一支特制的单侧孔长水口，侧孔形状为矩形，

侧孔开孔方向与 X 坐标轴负方向成 45°夹角，如图

2 所示。长水口整体竖直略高于中间包底面，上

述 坝 堰 组 合 与 旋 流 室 共 同 作 为 中 间 包 的 控 流 装

置 。 旋 流 室 和 水 口 的 相 互 配 合 可 使 注 入 旋 流 室

内的钢液产生旋流，促进钢液的充分混合，和夹

杂物的相互碰撞、长大及上浮去除。此外，坝堰

组 合 的 合 理 布 置 对 于 改 善 中 间 包 传 输 性 能 也 至

关重要。因此，主要研究不同控流装置结构参数

下 中 间 包 内 钢 液 的 流 动 与 混 合 特 性 。 中 间 包 主

要控流装置参数的选取方式可见表 2 中的研究方

案，其他结构参数如表 1 所示。

表1    中间包其他结构参数(mm)
Table 1    Other structural parameters of tundish (mm)

参数

顶部长度

顶部宽度

底部长度

底部宽度

旋流室壁厚

数值

4 500
1 200
4 000
1 000

50

参数

高度

长水口外径

长水口内径

中间包出口内径

坝堰厚度

数值

1 300
180
100

80
80

1.2 主要控制方程
数值模拟过程中需要求解的主要控制方程组

如下。

（1）连续性方程：
∂ρui∂xi

= 0. （1）
（2）实际流体流动方程：

∂ ( )ρuiui∂xj
= ∂ρ

∂xi
+ ∂

∂xj

é

ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
úμeff( )∂ui∂xj
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. （2）

（3）K-ε 双方程：

∂
∂xi

é
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ù
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∂k
∂xi

= Gk - ρε. （3）
∂
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é
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êêêê

ù
û
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σε

∂ε
∂xi

= ( )G1 εGk - C2 ρε2 /k. （4）
式中：ρ 为钢液密度，kg/m3；xi、xj 为 i 和 j 方向的坐

标值，m；ui，uj 为 i 和 j 方向的速度分量，m/s；P 为压

力，Pa；μ t 为湍流粘度系数，μeff 为有效粘度系数，μ l
为层流粘度系数，Pa·s；C1，C2，Cµ，Ck，Cε 为经验常

数，计算中采用 Launder 和 Spalding 推荐值［13］。此

外，计算示踪剂扩散还需求解其他控制方程［12-13］。

2.3 研究方案
首先采用单指标法研究钢液注入速度 v=2 m/s

时 ，不 同 旋 流 室 直 径（D）、旋 流 室 高 度（H）、坝 高

度（HB）、堰高度（HY）、坝堰距离（L）参数条件下，

中间包内钢液流动及混合状况，考察指标主要包

括中间包出口钢液平均停留时间（t̄）、中间包内钢

液活塞区体积分数（Vp）、混合区体积分数（Vm）、死

区体积分数（Vd），研究方案如表 2 所示。然后采

用 多 指 标 综 合 分 析 法 分 析 不 同 结 构 参 数 下 中 间

包的综合性能。
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表2    研究方案

Table 2    Research scheme

实验号

1#
2#
3#
4#
5#
6#
7#
8#
9#

10#
11#
12#
13#
14#
15#
16#

D/mm
500
500
500
500
600
600
600
600
700
700
700
700
800
800
800
800

H/mm
450
550
650
750
450
550
650
750
450
550
650
750
450
550
650
750

HB/mm
300
400
500
600
400
300
600
500
500
600
300
400
600
500
400
300

HB/mm
600
700
800
900
800
900
600
700
900
800
700
600
700
600
900
800

L/mm
400
600
800

1 000
1 000

800
600
400
600
400

1 000
800
800

1 000
400
600

1.4 模拟步骤及主要参数
首先对中间包几何模型进行合理的简化，然后

利用 Gambit 软件建立中间包 3D 几何模型，并对几

何体划分 3D 混合网格。其中，出口平面网格尺寸设

置为 10 mm，长水口等结构网格设置为 10 mm，旋流

室设置为 30 mm，其余部分设置为 40 mm。体网格

总量约 60 万，网格扭曲度控制在 0.8 以下。之后，指

定边界条件类型，并生成网格文件。将网格文件导

入 Fluent 软件中，激活相应的物理模型，设定边界条

件，中间包入口流速 v=2 m/s，湍流强度 I=10 %，中间

包出口压力 P=1.01×105 Pa，钢液密度 ρ=7 000 kg/
m3，粘 度 μ =5.3×10-3 Pa·s，示 踪 剂 扩 散 系 数 D=1.1×     
10-8 m2/s［14］，钢液所受体积力 g=9.81 m/s2，方向沿 Z
轴负向。流场求解采用 SIMPLE 算法，收敛标准为

各控制方程残差小于 1.0×10-4，先模拟得到稳态流

场，在此基础上利用组分输运模型模拟示踪剂非稳

态扩散。

3 结果及讨论

3.1 中间包内钢液流场分布特点
计算得到的中间包内钢液迹线图如图 2 所示，

图中各曲线表示中间包不同流体质点的运动轨迹，

由图 2 可以看出，高速钢液从长水口注入，由长水口

侧孔流至旋流室。在特殊设计的长水口侧孔和旋

流室内壁的共同作用下，钢液会在一定切向速度的

作用下产生旋流，如图 3 所示，沿着旋流室内壁面顺

时针旋转上升离开旋流室。离开旋流室的钢液依

然具有一定的切向速度，在大包注流区内由于受到

中间包内壁面的作用而呈不规则的旋流流动。该

流动方式有利于继续促进钢液中夹杂物的相互碰

撞长大和聚集上浮，但同时可能会造成一定的液面

波动。而中间包内设置的坝堰结构将旋流控制在

大包注流区内，尽量减小液面波动的不利影响。之

后部分钢液绕过堰流入坝堰之间的区域，坝堰组合

结构对钢液的流速具有一定选择作用，使得只有具

有足够大的沿 Z 轴正向速度的钢液才能够顺利通过

坝堰之间的区域进入中间包出口上方的区域内，其

余钢液遇到坝之后，在坝的作用下返回大包注流区

内，一定程度上抑制了短路流的产生。而在坝堰选

择作用下，通过坝堰结构进入中间包出口上方区域

内的钢液明显具有向上流动的趋势，之后迂回通过

中间包出口，并注入下游结晶器，该流动方式使得

钢液避免产生短路流的同时延长了钢液在中间包

内的平均停留时间，促进夹杂物的聚集上浮，减少

连铸生产中由高熔点脱氧夹杂物引起的絮流事故

的发生并提高铸坯质量。显然，由中间包内钢液迹

线图和速度云图可知，中间包内钢水的实际流动状

况与该中间包结构设计初衷相吻合，能够在一定程

度上减少短路流的发展，延长钢液平均停留时间，

促进夹杂物的聚集上浮，进而提高铸坯质量。

2.2 中间包内钢液平均停留时间
依据“刺激-响应”原理，计算中间包内示踪剂扩

散时，在中间包入口处瞬间加入示踪剂，同时在中间

包出口处监测示踪剂浓度，得到的中间包出口处典

型的示踪剂浓度分布曲线（RTD曲线），如图 4所示。

图2    中间包内钢液流动迹线图

Fig.2    Trajectory diagram of molten steel flow in tundish
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图3    Z=0.45m截面上钢液速度云图

Fig.3    Velocity contour of molten steel on Z=0.45 m section

图4    典型的RTD曲线

Fig.4    Typical RTD curve

然后，通过式（4）对 RTD 曲线上的数据点进行

数值积分运算，从而得到示踪剂（钢液）在中间包内

的平均停留时间。

t̄ = ∫ctdt
∫cdt

= ∑ctΔt

∑cΔt
= ∑ct

∑c
. （4）

式中： t̄ 为平均停留时间，s；c 为示踪剂浓度，t 为时

间，s。

按照式（4）计算得到的不同方案下中间包出口

钢液平均停留时间如表 3 所示。

表3    各方案钢液平均停留时间

Table 3    Average residence time of molten steel for different 
schemes

方案

1#
2#
3#
4#
5#
6#
7#
8#

t̄/s
393.26
395.01
390.18
386.98
390.19
394.21
394.88
390.86

方案

9#
10#
11#
12#
13#
14#
15#
16#

t̄/s
371.92
367.69
379.81
384.64
372.69
375.81
373.83
377.15

由表 3 可知，不同方案下中间包出口的钢液平

均停留时间在 367.69~395.01 s 范围内。各方案存在

一定的差别，其中，2#方案的出口平均停留时间最

长，而 10#方案的平均停留时间最短。这主要是由

于不同的旋流室和坝堰组合方式可以改变中间包

内钢液的流动轨迹，平均停留时间随之发生改变。

在连铸生产实践中，通常希望钢液的平均停留

时间足够长，从而促进中间包内夹杂物的聚集长大

和上浮去除，以提高钢水洁净度和铸坯质量。

3.3 中间包内钢液混合特性
根据化学反应工程学相关理论［15］，中间包内的

流体区域可以划分为死区、活塞区、混合区。设中

间包的总体积为 V（m3）、死区体积为 Vd（m3）、活塞流

体积为 Vp（m3）、混合流体积为 Vm（m3），则死区体积分

数为 Vd/V、活塞区体积分数为 Vp/V、混合区体积分数

为 Vm/V 且 Vd/V+Vd/V+Vd/V=100%。各区体积分数决

定着中间包整体的混合状况，各区体积分数计算方

法如下。

首先由式（5）和（6）分别计算理论平均停留时

间（tP）和无量纲时间（θ）。

tP = V
Q， （5）

 θ = t
tp

. （6）
然后将计算得到的 RTD 曲线如图 4 所示转化为

无量纲 RTD 曲线，如图 5 所示。

图5    典型无量纲RTD曲线

Figure 5    Typical dimensionless RTD curve

然后基于无量纲 RTD 曲线由式（7）~（10）计算

得到中间包各区体积分数。
Vp

V = θmin. （7）
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Vd

V = 1 - θ̄c， （8）
θ̄c = ∫

0

2
cθdθ / ∫

0

2
cdθ， （9）

Vm

V = 1 - VP

V - Vd

V . （10）
式中： θmin 为量纲最小停留时间，θ̄c 为无量纲平均停

留时间。

按照上述算法计算得到的不同方案下中间包

各区体积分数如表 4 所示。

表4    不同方案下中间包各区体积分数，%
Table 4    Volume fractions of different regions in tundish 

under different schemes

方案

1#
2#
3#
4#
5#
6#
7#
8#
9#

10#
11#
12#
13#
14#
15#
16#

Vp /V
11.7
10.9
10.1
9.3

11.5
11.8
11.2
10.1
9.5
9.3
8.7

10.1
12.3
13.5
12.7
13.8

Vd /V
5.8
6.8

10.2
10.8
8.2
5.9
6.3
8.7

12.2
13.2
6.5
6.7
8.9
6.9

12.1
6.1

Vm /V
82.5
82.3
79.7
79.9
80.3
82.3
82.4
81.1
78.3
77.5
84.8
83.2
78.8
79.6
75.2
80.1

由表 4 看出，各组方案中间包的活塞区体积分

数分布在 8.7 %~13.8 %。其中，11#方案活塞体积分

数 最 小 ，而 16# 方 案 最 大 。 混 合 区 体 积 分 数 为

75.2 %~84.8 %，其中，15#方案混合区体积最小，11#
方案最大。死区体积分数介于 5.8 %~13.2 %，其中，

1#方案死区体积分数最小，而 10#方案最大。

中间包死区内钢液流动缓慢，钢液混合不充

分。不利于中间包内钢液温度和成分的均匀，不利

于夹杂物去除和钢坯质量的提高。因此，实际生产

中通常希望尽量减小中间包死区体积分数，这也是

中间包设计中需要特别注意的技术指标。因此，这

里重点关注中间包内死区体积分数。

3.4 中间包性能综合分析
以上分别从中间包内钢液平均停留时间和混

合状况单方面评价了各方案下中间包的传输性能，

而对于实际中间包而言，通常需要考虑其综合性

能，因此，有必要对其综合性能进行客观评价，以探

究本模拟条件下中间包最优参数组合。

对于中间包综合性能评价采用综合评分法，首

先将中间包各出口钢液平均停留时间、死区体积分

数两个指标分别按照式（11）和式（12）转化为各自

的评分［16］。

评分A = 指标值 - 指标最小值

指标最大值 - 指标最小值
× 100 .   （11）

评分B = 指标最大值 - 指标值

指标最大值 - 指标最小值
× 100 .   （12）

评分 = 指标最大值 - 指标值

指标最大值 - 指标最小值
 .

其中平均停留时间按照式（11）计算，死区体积

分数按照式（12）计算。然后将以上各指标视为同

等重要，同一方案下各指标的评分取算术平均得到

该方案下的总评分，结果如表 5 所示。

表5    各性能指标评分及总评分

Table 5    Scores of each performance indicator and total 
score

方案

1#
2#
3#
4#
5#
6#
7#
8#
9#

10#
11#
12#
13#
14#
15#
16#

平均停留时间/分
94

100
82
71
82
97

100
85
16
0

44
62
18
30
22
35

死区体积/分
100
87
41
32
67
98
92
60
14
0

90
88
58
85
15
96

综合/分
97
93
61
51
75
98
96
72
15
0

67
75
38
57
19
65

由表 5 可知，各方案中间包综合性能评分存在

明显差异，其中，1#、2#、6#及 7#方案评分均在 90 分
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以上，明显高于其他方案，特别是 6#方案评分最高，

可达 98 分，综合性能最优。而其他方案评分均不足

80 分，特别是 10#方案评分最低，为 0 分，综合性能最

差。因此，最终确定本模拟条件下 6#方案，即旋流室

直径 D=600 mm、旋流室高度 H=550 mm、坝高度 HB=
300 mm、堰高度 HY=900 mm、坝堰距离 L=800mm，中

间包综合性能最优，推荐用于指导热态实验研究。

3 结论

1）不同方案下中间包内钢液的平均停留时间

在 367.69~395.01 s 范围内，其中 2#方案平均停留时

间相对较长，有利于促进夹杂物去除。

2）不 同 方 案 下 中 间 包 活 塞 区 体 积 分 数 介 于

8.7 %~13.8 %，死区体积分数为 5.8 %~13.2 %，混

合区体积分数分布在 75.2 %~84.8 %之间。1#方

案的死区体积分数最小，有利于改善中间包传输

性能。

3）6#方案（D=600 mm、H=550 mm、HB=300 mm、HY
=900 mm、L=800 mm）总评分最高，综合性能最优，推

荐用于指导热态实验研究。
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摘要：通过烧结杯实验对比基准期（精矿配比 40%）与实验期（精矿配比 67%）的烧结性能，发现当生石灰配比为 6%
时，烧结矿综合性能最优：转鼓强度达 70.20%，固体燃料消耗降至 36.76 kg/t，还原度指数 84.48%，低温还原粉化率

RDI+3.15 为 79.83%。矿相分析显示，烧结矿以复合铁酸钙、赤铁矿、磁铁矿为主相，碱度 R2 平均值 2.07，FeO 含量

9.02%。研究成果为钢铁工业绿色低碳转型提供了关键技术支撑。
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Research on process optimization for preparation of sinter with 
high proportion of magnetite concentrate

ZHANG Zuoliang, SUN Ye, CHEN Ren, HUANG Yan, LI Meng, LI Zhexi
(1. School of Metallurgy and Materials Engineering, Liaoning Institute of Science and Technology, Benxi 117004, China; 2. Key 
Laboratory of Optimization and Utilization of Non-Associated Low-Grade Iron Ore, Liaoning Institute of Science and Technology, 
Benxi 117004, China)

Abstract: Through sintering cup experiments comparing the baseline period (40% concentrate ratio) and the experimental period (67% 
concentrate ratio), it can be found that when the quicklime ratio is 6%, the sinter exhibits optimal comprehensive performance: the 
tumble strength reaches 70.20%, the solid fuel consumption drops to 36.76 kg/t, the reduction degree index is 84.48%, and the low-
temperature reduction degradation rate RDI+3.15 is 79.83%. Mineral phase analysis shows that the sinter is dominated by compound cal‑
cium ferrite, hematite, and magnetite, with an average basicity R2 of 2.07 and FeO content of 9.02%. The research results provide key 
technical support for the green and low-carbon transformation of the steel industry.
Key words: magnetite concentrate; sinter; process optimization; tumble strength; reduction performance

近年来，随着全球优质赤铁矿资源的日益枯

竭，中国炼铁用铁矿石对外依存度已超过 90%［1-3］。

在这种严峻的资源供给形势下，国内磁铁精矿粉凭

借其丰富的储量和稳定的产能，逐渐成为替代进口

赤铁矿的重要候选材料［4-6］。特别是近年来，随着对

外依赖风险的加大，国家在矿产资源安全方面的战

略需求也在不断加强，这使得磁铁精矿粉的研究与

利用显得尤为迫切。
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近年来的实验研究证实，适当提高磁铁精矿配

比（约 15%~30%）不仅可以增加黏结相比例，改善液

相分布，消除过熔现象，还能显著提升烧结矿的转

鼓强度和 TFe 稳定率［7-9］。同时，随着国内企业在烧

结基础特性试验方法（如同化性温度、液相流动性

指数）的突破，配矿过程正从经验向科学转变，配加

比例的优化空间正在不断被挖掘［10-12］。

本研究旨在系统考察磁铁精矿粉配比、熔剂

配比、工艺参数等因素对烧结矿产量、质量及冶

金性能的影响规律，揭示磁铁精矿粉烧结过程的

作用机理，确定最优工艺条件，为磁铁精矿粉在

烧 结 生 产 中 的 规 模 化 应 用 提 供 理 论 指 导 和 技 术

支撑。研究成果对于优化烧结配料结构、降低铁

矿石对外依存度、推动钢铁工业绿色低碳发展具

有重要的现实意义。

1 试验

1.1 实验原料
本实验原料均由国内某钢铁公司提供。所用

原料包括含铁原料，分别为南芬、地矿、印度粉、超

特粉、PB 和小品种，其中小品种包含钢渣、高炉灰和

尘泥，熔剂为生石灰、石灰石和白云石，燃料为焦

粉。其中，南芬和地矿为国内生产的磁铁精矿粉。

相关实验具体使用的含铁原料种类在保证精矿粉

配比的情况下根据实际情况而定。

所有实验原料的化学成分如表 1 所示。

表1    烧结原料的化学成分（质量分数,%）
Table 1    The chemical composition of sintering raw materials

南芬
地矿
印度
超特
PB

钢渣
高炉灰

尘泥
高炉返矿

冷返矿
生石灰
石灰石
白云石

焦粉

TFe
67.11
65.19
57.20
55.89
61.40
35.00
32.38
42.40
55.67
55.11
0.27
1.50

-
3.43

SiO2
5.96
7.18
6.20
6.73
3.88

11.00
6.55
4.07
5.99
6.03
2.39
3.34
5.31

10.13

CaO
0.16
0.24
0.40
0.11
0.10

24.00
3.32

10.57
12.04
12.41
73.08
50.30
26.17
1.91

MgO
0.16
0.28
0.45
0.11
0.12
7.00
0.49
1.92
1.53
2.05
1.66
1.54

24.45
0.23

Al2O3
0.08
0.88
5.36
3.00
2.26
2.50
3.56
0.15
1.46
1.64

-
-

0.22
5.87

水分
9.00
9.00
9.00
9.00
8.19
8.00
5.00

10.00
-
-
-

3.00
-

10.00

烧损
-2.63
-2.59
7.00
8.87
5.62
7.46

41.05
18.26
-0.60
-0.33
26.54
41.12
44.05
81.62

1.2 实验方案

根据该厂烧结现场实际生产情况进行烧结矿

配矿，并以此作为基准期方案，实验期方案保证精

矿粉配比为 67%。设计的实验方案如表 2 和表 3 所

示。表 2 为基准期和精矿粉配比为 67% 时的含铁料

组成和配比，表 3 为基准期和精矿粉配比为 67% 时

的小品种组成和配比。

表2    含铁料组成及配比（质量分数,%）
Table 2    The composition and proportion of iron-bearing 

materials

编号

基准

67%

南芬

40
48

地矿

-
19

PB
40
13

超特

10
10

小品种

10
10

表3    小品种组成及配比（质量分数,%）
Table 3    The composition and proportion of the other minor 

components

编号

基准

67%

钢渣

40
40

高炉灰

30
30

尘泥

30
30

具体实施的有效烧结杯实验的烧结料组成及

配比如表 4、表 5 所示。基准期为 9 组，实验期为 17
组。基准期生石灰配比为 5.0%，采用的含铁料为南

芬、PB 和超特，记为“JZ01~JZ08”，其中“JZ04”进行

了 重 现 实 验 ，“JZ05”使 用 的 返 矿 为 自 返 矿 ，

“JZ06~JZ08”使用了新进南芬矿和白云石，对生石灰

进行消化，加水 0.4 kg，使用了自返矿。实验期改变

生石灰配比，配比为 5.5% 的一共 4 组，分别记为
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“SY5.5-01~ SY5.5-04”，采用的含铁料为南芬、PB、

超 特 和 地 矿 ，“SY5.5-04”使 用 了 自 返 矿 ；配 比 为

6.0% 的一共 4 组，分别记为“SY6.0-01~ SY6.0-04”，

其中“SY6.0-01”采用的含铁料为南芬、PB、超特和

地矿。其中“SY6.0-02~ SY6.0-04”采用的含铁料为

南芬、PB 和印度，返矿为自返矿，生石灰消化加水

0.45kg，点 火 负 压 7kPa，烧 结 负 压 14kPa；配 比 为

7.0% 的一共 6 组，分别记为“SY7.0-01~ SY7.0-06”。

采用的含铁料为南芬、PB 和印度，点火负压 7 kPa，

烧 结 负 压 14 kPa ，“SY7.0-01”生 石 灰 消 化 加 水

0.735 kg；“SY7.0-02”生石灰消化加水 0.74 kg；使用

自 返 矿 ，“SY7.0-03”生 石 灰 消 化 加 水 0.84 kg；

“SY7.0-04”生石灰消化加水 0.70 kg；“SY7.0-05”生

石灰消化加水 0.65 kg；使用自返矿，“SY7.0-06”生

石灰消化加水 0.65 kg。使用自返矿，配比为 8.0% 的

一共 3 组，分别记为“SY8.0-01~SY8.0-03”。采用的

含铁料为南芬、PB 和印度，“SY8.0-01”生石灰消化

加 水 0.6 kg；“SY8.0-03”生 石 灰 消 化 加 水 0.84 kg。

为保证成品烧结矿二元碱度（R2）在 2.0~2.1 之间，

MgO 含量在 2.20 左右，FeO 含量不宜过高，烧结料配

比会有变动。返矿外配配比固定为 27%，未作说明

者采用的是高炉返矿和烧结返矿。

表4    基准期烧结料组成及配比（质量分数，%）
Table 4    The composition and proportion of sintering feed in the baseline period

南芬

PB
超特

石灰石

白云石

生石灰

钢渣

高炉灰

尘泥

焦粉

JZ01
32.00
32.00
8.00
8.80
2.20
5.00
3.20
2.40
2.40
4.00

JZ02
31.12
31.12
7.79
8.21
5.00
5.00
3.11
2.32
2.32
4.00

JZ03
31.60
31.60
7.90
7.40
5.00
5.00
3.16
2.37
2.37
3.60

JZ04-1
31.50
31.50
7.80
7.80
4.80
5.00
3.16
2.37
2.37
3.70

JZ04-2
31.50
31.50
7.80
7.80
4.80
5.00
3.16
2.37
2.37
3.70

JZ05
31.50
31.50
7.80
7.80
4.83
5.00
3.16
2.37
2.37
3.67

JZ06
31.50
30.57
7.80
8.89
4.29
5.00
3.16
2.37
2.37
4.05

JZ07
31.50
30.57
7.80
8.89
4.29
5.00
3.16
2.37
2.37
4.05

JZ08
31.20
30.52
7.80
9.06
4.48
5.00
3.16
2.37
2.37
4.03

表5    实验期烧结料组成及配比（质量分数，%）
Table 5    The composition and proportion of sintering feed in the experimental period

南芬

PB
超特

地矿

印度

石灰石

白云石

生石灰

钢渣

高炉灰

尘泥

焦粉

SY5.5-01
36.72
9.95
7.65

14.53
-

9.73
4.60
5.50
3.05
2.30
2.30
3.67

SY5.5-02
36.72
10.10
7.80

14.53
-

9.73
4.60
5.50
3.05
2.30
2.30
3.37

SY5.5-03
36.72
10.10
7.80

14.53
-

9.73
4.60
5.50
3.05
2.30
2.30
3.37

SY5.5-04
36.72
10.40
8.73

14.53
-

8.90
4.20
5.50
3.05
2.30
2.30
3.37

SY6.0-01
36.96
10.01
7.70

14.63
-

9.03
4.60
6.00
3.08
2.31
2.31
3.37

SY6.0-02
53.40
13.60

-
-

4.25
6.93
4.50
6.00
3.15
2.36
2.36
3.45

SY6.0-03
51.73
12.84

-
-

4.25
9.02
4.50
6.00
3.15
2.36
2.36
3.81

SY6.0-04
51.73
12.84

-
-

4.72
8.89
4.50
6.00
3.15
2.36
2.36
3.45
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续上表

南芬

PB
超特

地矿

印度

石灰石

白云石

生石灰

钢渣

高炉灰

尘泥

焦粉

SY7.0-01
53.40
13.60

-
-

4.25
5.93
4.50
7.00
3.15
2.36
2.36
3.45

SY7.0-02
53.43
13.63

-
-

4.25
5.84
4.50
7.00
3.15
2.36
2.36
3.48

SY7.0-03
53.40
13.60

-
-

4.25
5.93
4.50
7.00
3.15
2.36
2.36
3.45

SY7.0-04
52.35
13.36

-
-

4.13
7.34
4.50
7.00
3.15
2.36
2.36
3.45

SY7.0-05
52.02
13.15

-
-

4.07
7.98
4.45
7.00
3.13
2.35
2.35
3.50

SY7.0-06
52.02
13.15

-
-

4.07
7.98
4.45
7.00
3.13
2.35
2.35
3.50

续上表

南芬

PB
超特

地矿

印度

石灰石

白云石

生石灰

钢渣

高炉灰

尘泥

焦粉

SY8.0-01
52.73
10.23

-
-

7.87
5.25
4.50
8.00
3.15
2.36
2.36
3.55

SY8.0-02
52.73
13.57

-
-

4.53
5.25
4.50
8.00
3.15
2.36
2.36
3.55

SY8.0-03
52.95
13.83

-
-

4.38
5.10
4.50
8.00
3.15
2.36
2.36
3.37

1.3 实验设备及方法
烧结杯实验在烧结杯装置中完成，该装置由东北

大学研制，包括：点火器、烧结杯、抽风室、除尘器和

抽 风 机 。 烧 结 杯 尺 寸 ：内 径 为 300 mm，高 度 为          
750 mm。烧结装置示意图如图 1 所示。

根据实验方案进行配料，将配好的料装入混料

机混匀、造球。然后将混好的料均匀地布到烧结杯

中开始烧结。烧好后先用单辊破碎机进行破碎，然

后进行落下实验，实验后的烧结矿装入往复筛筛

分，粒度符合要求的烧结矿用于转鼓实验、低温还

原粉化及还原度实验。转鼓实验采用 1/5ISO 标准

转鼓。低温还原粉化实验采用 GB/T 13242—2017
《铁矿石 低温还原粉化指数测定方法 静态法》。还

原度实验采用 GB/T 13241—2017《铁矿石 还原性

的测定方法》。

设定的烧结工艺参数如表 6 所示。实验期因为

图1    烧结杯实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the sintering cup 
experimental setup
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生石灰配比增加，需提前加水消化，并提高点火负

压和烧结负压。

表6    烧结工艺参数

Table 6    Sintering process parameters

料层

高度/mm
750

混合料

水分/%
7.5

一混人工

闷料时间/min
10

二混

时间/
min

3

点火

负压/
kPs
6

烧结

负压/
kPs
13.5

2 结果与分析

2.1 烧结矿性能
最终得到的烧结性能指标如表 7 所示。

上述表格统计了所有实验方案的烧结工艺参

数以及烧结性能指标。为了便于比较，选择典型

方案及核心烧结性能指标，不同生石灰配比下，烧

结矿利用系数、转鼓强度和固体燃料消耗的变化

情况如图 2 所示。

图2    不同生灰配比下的烧结性能指标

Fig. 2    Sintering performance indicators under different 
quick lime proportions

表7    烧结性能指标

Table 7    Sintering performance indicators

编号

JZ01
JZ02
JZ03

JZ04-1
JZ04-2

JZ05
JZ06
JZ07
JZ08

SY5.5-01
SY5.5-02
SY5.5-03
SY5.5-04
SY6.0-01
SY6.0-02
SY6.0-03
SY6.0-04
SY7.0-01
SY7.0-02
SY7.0-03
SY7.0-04
SY7.0-05
SY7.0-06
SY8.0-01
SY8.0-02
SY8.0-03

烧结率/%
80.63
78.39
81.68
81.56
81.47
82.04
84.24
80.96
82.57
82.25
82.91
82.65
83.35
82.76
83.28
82.49
82.68
83.21
83.28
83.28
83.06
82.52
84.11
85.49
82.88
83.75

成品率/%
85.58
91.58
84.19
81.80
84.21
83.70
84.72
85.80
85.24
82.22
83.52
83.75
75.95
83.56
80.83
87.22
85.84
86.07
84.46
84.94
78.97
79.85
68.75
57.18
86.57
78.12

利用系数

/[t•(m2·h)-1]
2.23
2.02
1.63
1.49
1.99
1.55
1.57
1.63
1.60
1.83
1.38
1.54
1.28
1.52
1.21
2.26
1.61
1.70
2.40
2.02
1.18
1.38
0.95
1.04
2.08
1.34

垂直烧结速率

/(mm·min-1)
29.09
24.19
20.81
19.08
25.47
19.69
19.60
20.25
19.92
23.51
17.13
19.15
17.20
18.75
15.31
26.83
19.25
20.13
29.34
24.22
15.50
17.90
14.46
18.34
25.18
17.65

转鼓

强度/%
73.67
63.80
68.87
62.60
68.53
66.47
70.80
74.73
74.73
70.27
75.00
72.20
73.73
70.60
72.73
73.53
74.20
70.20
70.33
70.20
72.13
73.60
73.73
69.07
71.60
70.00

耐磨

指数/%
3.36
4.79
5.33
5.67
5.43
5.81
4.93
5.08
5.01
5.12
5.63
4.92
4.67
5.07
6.07
4.59
5.37
5.12
4.68
4.89
5.17
5.27
5.68
5.51
4.73
5.27

固体燃料

消耗/(kg·t-1)
43.63
42.10
39.44
41.77
40.62
40.26
42.79
43.57
43.20
40.86
36.71
36.72
40.00
36.76
38.62
40.01
36.77
36.40
37.34
36.84
39.56
39.97
50.03
53.86
37.36
38.74
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由上图可知，与基准期相比，精矿配比提高后，

虽然通过增加生灰比例改善制粒性能，但利用系数

整体呈下降趋势，生灰含量为 5.5% 时，利用系数最

低为 1.28 t·m-2·h-1。然而，生灰含量为 7% 时，利用

系数反而比基准期时的要高，达到了 1.7 t·m-2·h-1。

精矿配比提高后，与基准期相比，通过增加生

灰比例，转鼓强度得到改善，继续提高的话转鼓强

度反而有所降低，生灰含量为 5.5% 时，转鼓强度最

好，为 72.2%。

同样，固体燃料消耗指标得到改善，固体燃料

消耗在下降，生灰含量为 6% 时，固体燃料消耗最

低，为 36.76 kg/t。
烧结杯实验最终的获得烧结矿化学成分如下

表 8 所示。

表8    烧结矿化学成分（质量分数/%）
Table 8    The chemical composition of sinter Ore

编号

JZ01
JZ02

JZ04-2
JZ06
JZ08

SY5.5-02
SY5.5-03
SY6.0-04
SY7.0-01
SY7.0-02
SY7.0-03
SY8.0-02

TFe
55.45
54.48
55.14
54.68
54.33
54.20
53.64
53.93
54.41
54.28
54.51
53.94

FeO
9.84
9.84
9.52
9.01
8.53
8.62
8.56
8.69
8.55
9.97
9.33
9.46

CaO
12.19
12.84
12.14
12.36
12.69
13.19
13.75
13.65
13.25
12.98
12.68
13.26

SiO2

5.80
6.04
6.03
6.34
6.17
6.35
6.44
6.30
6.30
6.49
6.54
6.34

MgO
1.96
2.19
2.15
2.16
2.06
2.26
2.29
2.14
2.21
2.19
2.22
2.16

R2
2.10
2.13
2.01
2.09
2.06
2.08
2.14
2.17
2.10
2.00
1.94
2.09

选取“JZ06”、“SY5.5-03”、“SY6.0-04”、“SY7.0-
02”和“SY8.0-02”方案的烧结矿做冶金性能测试，

测试结果如表 9、10 所示。

表9    烧结矿冶金性能

Table 9    The metallurgical properties of sinter ore

编号

JZ06
SY5.5-03
SY6.0-04
SY7.0-02
SY8.0-02

还原粉化指数 RDI+3.15

73.5%
77.7%
83.2%
79.0%
79.4%

还原度指数 RI
85.5%
81.3%
86.5%
84.6%
85.5%

2.2 矿相分析
选取“JZ06”、“SY5.5-03”和“SY8.0-02”方案的

烧结矿进行微观结构测试分析，得到了它们的微观

形貌以及微区物相。如图 3~5 所示。

图3    JZ06试样的SEM图谱

Fig. 3    SEM Micrograph of Sample JZ06

图4    SY5.5-03试样的SEM图谱

Fig. 4    SEM Micrograph of Sample SY5.5-03

图5    SY8.0-02试样的SEM图谱

Fig. 5    SEM Micrograph of Sample SY8.0-02

上述针对半工业化烧结杯实验得到的烧结矿

矿相的微观形貌和微区成分分析属于定性分析，结
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果表明：矿相以复合铁酸钙，赤铁矿，磁铁矿为主。

综上，精矿配比为 67% 时的烧结杯实验得到的

烧结矿冶金性能完全满足高炉要求，因为生灰配比

的提高会延长消化时间，所以在保证成球性和透气

性的情况下，生灰在混合料中的最佳配比为 6%。

3 结论

本研究通过系统的烧结杯实验与矿相分析，明

确了高比例磁铁精矿粉（67% 配比）制备烧结矿的

最优工艺参数。实验结果表明，当生石灰配比为

6% 时，基于转鼓强度、固体燃料消耗、还原性能的

综合评价结果，烧结矿综合性能达到最佳状态：转

鼓强度稳定在 70.20% 以上，固体燃料消耗显著降低

至 36.76 kg/t，较基准期下降 15.3%；还原度指数提升

至 84.48%，低温还原粉化率 RDI+3.15 达 79.83%，满足

高炉冶炼要求。矿相结构分析显示，烧结矿以复合

铁酸钙、赤铁矿和磁铁矿为主相，碱度 R2 平均值

2.07，FeO 含量控制在 9.02%，有效保障了烧结矿的

冶金性能稳定性。本研究不仅验证了高比例磁铁

精矿粉在烧结工艺中的可行性，更通过工艺参数优

化实现了资源高效利用与节能减排的双重目标，为

钢铁企业应对铁矿石资源短缺、降低生产成本提供

了科学依据和技术路径。
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同位素取代对水石盐拉曼光谱特征峰的影响*
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摘 要：通过分析（D2O + H2O）−NaCl （nH2O/nD2O = 0/1、 1/4、 1/1、 4/1、 1/0）溶液在-100 ℃的冷冻条件下的 OD/OH 伸

缩振动带，发现对于固结的冰相和水石盐相，随着 D2O↔H2O 取代程度的增加，冰的 OD/OH 伸缩主峰显著蓝移，从

2 325 cm−1/3 135 cm−1 附近移至 2 450 cm−1/3 280 cm−1 附近；NaCl·2H2O 的 OH 伸缩特征峰形态无显著变化，NaCl·2D2O
的第 III 特征峰被削弱（几乎消失）而第 IV 特征峰红移约 15 cm−1。将水石盐的 4 个特征峰归属于水石盐结构中，处

于不同相互作用情形下水分子的振动。H↔D 取代丰富了水石盐中水分子振动，在 OD/OH 伸缩振动的基础上增加

了频率相近的 HOD 伸缩振动，同样幅度改变了的振动频率在振较窄的 OD 伸缩峰附近更易显现，进而 H↔D 取代对

NaCl·2D2O 特征峰产生更大的影响。

关键词：水石盐；拉曼光谱；同位素取代；结构

中图分类号：P599   文献标识码：A
文章编号：2095‑2295（2026）02‑0154‑05     DOI：10.16559/j.cnki.2095‑2295.2026.02.008

The influence of isotope substitution on the characteristic peaks 
of Raman spectra of hydrohalite

ZHAO Haiwen1, HU Qingcheng2

(1.Science and Technology Department, Inner Mongolia University of Science ＆Technology, Baotou 014010, China; 2. School 
of Mining and Coal, Inner Mongolia University of Science ＆Technology, Baotou 014010, China)

Abstract: Analyzes the OD/OH stretching vibration bands of (D2O + H2O)−NaCl (nH2O/nD2O = 0/1, 1/4, 1/1, 4/1, 1/0) solutions under 
freezing conditions at -100 ℃. For the consolidated ice phase and hydrohalite phase, as the D2O↔H2O substitution degree increases, 
the main peak of ice′s OD/OH stretching significantly blue-shifts from about 2 325 cm−1/3 135 cm−1 to about 2 450 cm−1/3 280 cm−1, 
while the characteristic peak of OH stretching in NaCl·2H2O shows no significant change in shape. The third characteristic peak of 
NaCl·2D2O is weakened and nearly disappear, and the fourth characteristic peak red-shifts by about 15 cm−1. We attribute the four 
characteristic peaks of hydrohalite to the vibrations of water molecules in different interaction situations within the hydrohalite struc‑
ture. H↔D substitution enriches the vibrations of water molecules in hydrohalite, adding HOD stretching vibrations with similar fre‑
quencies to the OD/OH stretching vibrations. The same magnitude of changed vibration frequencies are more easily manifested near the 
narrower OD stretching peak, and thus H↔D substitution has a greater impact on the characteristic peaks of NaCl·2D2O.
Key words: hydrohalite; Raman spectra; isotope substitution; structure

在含（NaCl）盐地质流体研究中，冷冻分析是重

要的一方面，可为体系的组成和行为提供重要的信

息［1-2］。认识低温下 NaCl−H2O 体系对认识气候和人

类健康等相关的问题也有重要的意义［3］。
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NaCl 易溶于水，而冷冻后的 NaCl−H2O 溶液会

产生两相（冰＋水石盐）［4］。其中，常压下水石盐的

形式为二水合物（NaCl·2H2O），而在高压下 NaCl 的

水合数可增大［5-6］。冷冻下 NaCl−H2O 体系的研究主

要包括实验测量［2-3，7-9］和理论模拟［10］，例如丁俊英

等［1］分析了 NaCl-CaCl2-H2O 冷冻体系流体包裹体的

熔融行为，为 NaCl−H2O 体系研究提供了基础。对

NaCl−H2O 体系人们最常用的测量手段之一是拉曼

（Raman）光谱技术。水石盐形成后，其在冰的 OH 伸

缩振动带上产生特征峰，这也作为水石盐鉴定的直

接依据［4］。然而，因水复杂的结构和人们对水结构

认识的争议，如何在水结构机制的基础上认识 NaCl
−H2O 溶液冷冻后的行为和光谱特征还有待进一步

研究。水结构的复杂性体现在水具有众多异常性

质［11］，指示水是一个多种（至少两种）结构的混合

体［11-12］。水中的不同结构概括为四面体结构和非四

面 体 结 构 两 类 。 液 态 水 比 冰 具 有 更 为 灵 活 的 结

构［13］，即液态水中的四面体氢键构型比例较冰中的

低。水的复杂结构也反映在复杂而随条件多变的

OH 伸缩振动带特征上［13-14］。与其他常见简单分子

的情况不同的是，水的 OH 伸缩带表现为宽、多峰叠

加且不对称的特征［15］，而水的 X 射线光谱亦为多峰

形态［16］，倾向于支持水中的结构并非单一形态，而

是有两种以上。NaCl 溶于 H2O 后能显著影响水结

构，主要因为 Cl−的水化作用破坏水中的氢键［17-18］。

在水溶液中，Cl−周围的水之间的氢键连接方式有多

种［18-19］，而冷冻的水石盐中水分子也处于多种环境

中［20］。然而，现有的研究多聚焦单一 H2O 或 D2O 体

系的拉曼光谱，如 CHU 等［4］对 H2O-NaCl 体系的研

究，缺乏 D2O+H2O 混合体系的系统分析，且水石盐

特征峰的归属多基于经验推测，如文献 3 和文献 21，

未结合同位素取代的振动差异进行验证。

通过测量同位素取代（D2O + H2O）−NaCl （nH2O/
nD2O = 0/1、1/4、1/1、4/1、1/0） 溶液在-100 ℃的冷冻条

件下的拉曼光谱，对比分析了冰和水石盐（NaCl·
2H2O）的 OD/OH 伸缩带，进一步探讨了水石盐的结

构，为含盐水体系的冷冻行为分析，如流体包裹体

成分鉴定、极地冰盖盐分布研究，提供光谱学依据，

支持地质与环境科学领域的实际应用。

1 样品准备

将 水 溶 液 封 装 在 熔 融 石 英 毛 细 管 ，内 径 约

200 µm、外径约 665 µm 中，为尽量减少杂质对信噪

比的影响，使用超纯 H2O（电阻率 18.20 MΩ·cm）和

NaCl（纯 度 99.99%）制 备 样 品 。 所 配 置 的（D2O+
H2O）− NaCl 水 溶 液 的 组 成 为 摩 尔 比 nNaCl/nH2O+D2O=
0.09。NaCl 浓度仅改变水石盐信号的强弱，对特征

峰的形态无明显影响［21］，为获取最大的信噪比，选

取此近饱和的 NaCl 浓度。

首先将一段水（溶液）注入熔融石英毛细管高

压腔的部分空间（~80%），然后用氢氧焰焊封，密封

后经真空检测无泄漏，并能安全地用于低温测量而

不爆裂。将样品置入 Linkam THMS 600 型冷热台中

控温（精度 0.10 ºC），用液氮冷冻。样品置于 Raman
光谱仪下进行测量。Raman 光谱仪为 HORIBA Jo‑
binYvon 公司生产的 LabRAM HR Evolution 型显微

共聚焦拉曼光谱仪，配备 532 nm 激发波长的半导体

激光器、600 线/mm 光栅和 50 倍长焦物镜。光谱采

集时间 10~20 s，累积 2 次。

2 结果与讨论

（D2O+H2O）−NaCl（nH2O/nD2O=0/1、1/4、1/1、4/1、1/
0）溶液在-100 ℃的冷冻条件下的 OD/OH 伸缩振动

带，如图 1 所示。光谱形态特征显示，D2O/H2O 冰的

主峰和水石盐的特征峰在峰位置上明显分离，但二

者在峰形态和数目上存在显著的差异。对于 D2O/
H2O 冰的特征峰，随着 D2O 被 H2O（或 H2O 被 D2O）取

代比例的增大，OD/OH 伸缩主峰蓝移，在取代比为

80% 时主峰“漂”至 2 450 cm−1/3 280 cm−1附近。水石

盐的 OD/OH 伸缩特征峰主要有 4 个（I、II、III、IV），其

中第 II峰是主峰，然而，随着 H↔D 取代比增大，H2O-
水石盐主峰位置几乎不变，D2O-水石盐主峰却出现

蓝移。H↔D 取代削弱 D2O-水石盐第 I、III 峰，而对

H2O-水石盐各峰相对强度影响微弱。值得注意的

是，D2O-水石盐 II峰右侧的肩峰随着 D→H 程度增加

而变强，进而引发 D2O-水石盐主峰的蓝移。此外，

D2O-水石盐 IV 峰的左侧随 D→H 取代出现肩峰，该

肩峰在 D→H取代比超过 50% 时超过 IV峰的强度。

D2O/H2O-水石盐的特征峰源于水石盐结构中

的 D2O/H2O 分子，欲对这些特征峰进行归属需要理

解水的结构。水结构目前仍是学术界备受争议的

问题之一。液态水具有一个复杂的结构，表现出

70 余 种 异 常 性 质［11］。 液 态 D2O/H2O 拉 曼 光 谱 的

OD/OH 伸缩振动带具有多峰叠加、宽且不对称的
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特征，亦体现了水结构的复杂性［22］。进而，用传统

单一四面体形态模式不能解释水的众多异常性质

和复杂光谱特征，而多结构体的水结构模型更受

人们青睐［11-12，23］。具体而言，液态水具有灵活的结

构，即液态水中除了四面体氢键构型之外还包含

一 定 程 度 的 非 四 面 体 氢 键 构 型 。 因 此 ，我 们 将

D2O/H2O 产生 OD/OH 伸缩振动带的原因归于水中

存在多种氢键构型。

对于碱金属卤化物，常见的低温水合物形式为

二 水 合 物 ，如 LiCl·2H2O、NaCl·2H2O、NaBr·2H2O、

LiBr·2H2O 和 NaI·2H2O［10］，但 由 于 尚 缺 乏 NaCl 与

D2O 形成水石盐的结构数据，我们假设 NaCl 与 D2O
形成 NaCl·2D2O 的二水合物。理解 NaCl·2D2O/H2O
水石盐的结构和 OD/OH 伸缩特征峰的关键在于

Na+、Cl−和 D2O/H2O 分子之间的相互作用。在水溶液

中，O—H···Cl− 键常被定义为一种氢键［19，24-28］，而

Na+ 和 D2O/H2O 分 子 之 间 主 要 是 静 电 引 力 。 正 如

NaI·2H2O 的情况［29］，类似于 O···D—O（或 O···H—

O）的 O—D···Cl− （或 O—H···Cl−）氢 键 在 决 定

NaCl·2D2O/H2O 晶 体 结 构 上 较 O—D/H—O·Na+ 和

Cl−·Na+的静电力发挥具有更为重要的作用。而且，

因与 D2O/H2O 分子作用的 Na+均吸引水分子的 O 原

子一侧，D2O—NaCl 和 H2O—NaCl 两体系中的相互

作用的差异主要源于 D2O—Cl−、H2O—Cl−作用的差

异和 D2O—D2O、H2O—H2O 作用的差异。由于 D2O
较 H2O 情 况 下 的 水 — 水 氢 键 和 水 —Cl− 氢 键 更

强［30-31］，O—D···Cl− > O—H···Cl− 和 O—D···O > 
O—H···O 的相互作用是造成图 1 中 NaCl·2D2O 与

NaCl·2H2O的OD和OH伸缩特征峰差异的根本原因。

因水石盐的特征峰也反映了水石盐中的水结

构具有多种形式。根据 NaCl·2H2O 的结构（H2O···
Cl−键长为 2.440 23 Å，Na+—O 配位的距离为 2.956 
93 Å，Na+—Cl−距离为 3.394 12 Å；空间群为 P21/c，其

中 β =114.425 20°，a = 6.321 84（7） Å，b = 10.111 35 
Å，c = 6.503 51 Å，详 见 文 献［32-35］），我 们 将 NaCl·
2D2O 和 NaCl·2H2O 的 4 个特征峰与水石盐中的水分

子的基本类型进行如下的对应归属：PK 1（2 500 cm−1/
3 406 cm−1）—局部水分子（未与离子发生相互作

用），PK 2（2 520 cm−1/3 422 cm−1）—D2O/H2O·Na+ 下

的水分子，PK 3（2 562 cm−1/3 432 cm−1）—Cl−···D2O/
H2O·Na+下的水分子，PK 4（2 620 cm−1/3 640 cm−1）—

（Cl−）2···D2O/H2O·Na+下的水分子。D2O↔H2O 取代

后，PK 1 被削弱，对应的局部 D2O（或 H2O）水分子被

H2O（或 D2O）代替。D2O↔H2O 取代的一个重要的产

物 为 HOD 水 分 子 ，因 同 位 素 交 换 ，进 而 部 分 O—

D···Cl−（或 O—H···Cl−）键被 O—H···Cl−（或 O—

D···Cl−）键替代。可见，H↔D 取代丰富了水石盐中

水分子的振动，如图 2 所示，即在 OD/OH 伸缩振动

的基础上增加了 HOD 伸缩振动。HOD 伸缩振动较

OD/OH 伸缩振动可增加新的振动频率，而新频率与

原 OD/OH 伸缩频率十分接近（相差 20 cm−1以内）［36］。

图 2    NaCl·2D2O和 NaCl·2H2O发生水分子的H↔D同位素

取代而发生的相互作用变化的示意图（原子的位置仅示意相

互作用的方向，并非水石盐晶体结构中的位置）

Fig. 2    The sketch showing the change in the interactions on 
H↔D substitution in NaCl·2D2O and NaCl·2H2O. (The po⁃
sitions of atoms are just guides for the interacting direction 

instead of the exact position in hydrate structures)

 —D 原子；  —H 原子；  —Na+；

—Cl−···D—O 氢键强于 Cl−···H—O 氢键。

图 1    (D2O + H2O)−NaCl (nH2O/nD2O  = 0/1、1/4、1/1、4/1、1/0溶
液在-100 ℃下的OD/OH伸缩振动带

实线光谱—含NaCl溶液的光谱；虚线光谱—水的光谱。

Fig. 1    The OD/OH stretching bands for (D2O+H2O)−NaCl
(nH2O/nD2O = 0/1, 1/4, 1/1, 4/1, 1/0) solutions at-100 ℃
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图 1 显示 NaCl·2D2O 特征峰对 H↔D 更为敏感，因

OD 伸缩峰较 OH 伸缩峰窄，增加相同波数差的 HOD
伸缩新峰更容易被原始的 OH 伸缩峰覆盖，进而

NaCl·2D2O 特征峰的位置和相对强度随 D→H 程度

增加而发生更为显著的变化。

3 结论

通过对比（D2O + H2O）−NaCl （nH2O/nD2O = 0/1、1/
4、1/1、4/1、1/0） 溶液在-100 ℃的冷冻态的 OD/OH
伸缩振动带特征，得出以下结论：

1） D2O↔H2O 取代造成冰的特征主峰的显著蓝

移（从 2 325 cm−1/3 135 cm−1 附 近 移 至 2 450 cm−1/      
3 280 cm−1 附近），对 NaCl·2D2O 特征峰的影响较对

NaCl·2H2O 的更为显著。O—D···Cl− > O—H···Cl−

和 O—D···O > O—H…O 的相互作用是造成 NaCl·
2D2O 的 OD 与 NaCl·2H2O 的 OH 伸缩特征峰之间差

异的根本原因。

2） 将水石盐的特征峰附属于处在不同水—离

子连接环境中的水分子。H↔D 取代在 OD/OH 伸缩

振动的基础上增加了 HOD 伸缩振动。新的 HOD 伸

缩具有与原 OD/OH 伸缩相近的频率，但 HOD 伸缩

新峰更容易被较宽的 OH 伸缩峰覆盖，进而 NaCl·
2D2O 特征峰的位置和相对强度，随 D→H 程度的增

加而发生更为显著的变化。

3） 所开展的 D2O+H2O 混合体系的拉曼光谱分

析，验证了水多结构体模型在水石盐中的适用性，

为含盐水体系的冷冻行为提供了分子水平的解释。

不足之处在于，仅考察了-100 ℃的冷冻条件，

未涉及其他低温温度对光谱的影响。样品为 NaCl
单一盐体系，未考虑 CaCl2 等其他盐类的协同作用。

未来可扩展温度范围，研究多元盐体系的同位素取

代效应，以完善含盐水体系的光谱学研究。
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基于地球物理方法精细刻画坝体结构及基底地质构造*
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摘要：以固阳尾矿库为典型案例，创新性地整合了高密度电法、瞬变电磁法两种地球物理方法，构建了“浅-中-深”

相结合、“高分辨-大深度”互补的综合探测技术体系。通过系统性的数据采集、处理和综合解译，精细刻画了坝体

内部浸润面形态，其定位误差≤0.3 m；识别出低阻渗流异常区，面积约 1000 m²，最大深度达 20 m；同时，查明了坝基

覆盖层厚度、基岩起伏特征及破碎带的空间展布；综合解译精度较单一方法提升 30%，验证了‘浅-中-深’探测体系

的有效性。研究成果直接支撑内蒙古固阳尾矿库-干旱区山谷型尾矿库的浸润线监测优化，提出的多源地球物理

信息融合技术，可为我校矿业工程重点实验室提供技术示范。
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Based on geophysical methods, the dam structure and basement 
geological structure are described in detail

YANG Jing,ZHOU Yue2,TANG Haiyan,WANG Zheyu
(1.School of Mining and Coal, Inner Mongolia University of Science & Technology, Baotou 014010，China; 2.Key Labora‑
tory of Mining Engineering, Inner Mongolia Autonomous Region, Baotou 014010，China)

Abstract: Taking Guyang tailings reservoir as a typical case, innovatively integrates two geophysical methods of high-density electrical 
method and transient electromagnetic method, and constructs a comprehensive detection technology system combining ′ shallow-
medium-deep ′ and ′ high-resolution-large depth ′. Through systematic data acquisition, processing and comprehensive interpreta‑
tion, the shape of the infiltration surface inside the dam body is finely depicted, and the positioning error is ≤ 0.3 m ; the abnormal area 
of low resistance seepage is identified, with an area of about 1000 m2 and a maximum depth of 20 m. At the same time, the thickness of 
the overburden layer of the dam foundation, the fluctuation characteristics of the bedrock and the spatial distribution of the fracture 
zone are identified. The comprehensive interpretation accuracy is 30% higher than that of a single method, which verifies the effective‑
ness of the ′ shallow-medium-deep ′ detection system. The research results directly support the optimization of saturation line monitor‑
ing of Guyang tailings reservoir in Inner Mongolia-valley tailings reservoir in arid area. The proposed multi-source geophysical infor‑
mation fusion technology can provide technical demonstration for the key laboratory of mining engineering in our school.
Key words: tailings reservoir; high density resistivity method; transient electromagnetic method; comprehensive detection

尾矿库被视为矿产资源开发过程中至关重要

的配套设施，它维持着矿业的安全生产并被称为

“末端命脉”［1］。近些年来，全球各地的尾矿库溃坝

和滑坡等严重的地质灾害频繁出现，如 2019 年巴西
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Brumadinho 尾矿库溃决导致 270 余人丧生，直接经

济损失超过了十亿美元，这说明了溃坝事故会带来

巨大的人员伤亡和财富损失［2］，同时也引发了一系

列无法预料的环境灾害［3］-［4］，在我国重要的能源和

矿产资源基地——内蒙古自治区，尾矿库数量众

多、分布广泛，全区 200 多座尾矿库中有约 35％存在

渗流隐患，其安全形势尤为严峻。这些事故深刻揭

示了尾矿库坝体在长期运行过程中，受复杂水文地

质条件、动力荷载及材料老化等因素影响，其内部

结构及坝基稳定性会持续演化，易滋生浸润线异常

抬升、渗透变形、坝体裂缝乃至整体滑移等致命隐

患［5］。然而，尾矿坝体内部状态隐蔽性强，传统安全

监测主要依赖地表位移监测和有限的测压管，这些

“点状”或“表象”监测手段难以实现对坝体内部渗

流场变化、潜在渗漏通道以及坝基隐蔽地质缺陷的

三维、立体、无损的精细探测与早期预警［6］。因此，

发展一种能够精准透视尾矿坝“内在健康”状态的

技术方法体系，实现从“事后补救”到“事前预警”的

转变，已成为当前矿业工程安全与环境保护领域亟

待解决的重大技术难题［7］。

近年来，国内很多专家学者将物探技术应用在

地质灾害隐患探测中。何滔等［8］人应用地质雷达法

精细探测边坡滑体；蒋忠祥［9］采用高密度电法和地

质雷达进行综合勘察，查明引额济克调水工程阜康

段引水干渠的介质结构和病险隐患；吕海建，赵自

豪等［10］应用高密度电法进行边坡渗流实验。

地球物理方法以其探测范围广、效率高、成本

相对较低且对探测目标无损等特点［11］，为尾矿库隐

患识别提供了全新的技术视角［12-13］。通过测量坝体

及坝基的电性、介电特性等物理场的分布特征，可

以间接反演其内部结构、含水状况及岩土体完整

性［14-15］。但是地球物理方法探测还存在三方面瓶

颈：高密度电法在干旱区受高阻屏蔽（视电阻率>
500 Ω·m），深部信号衰减 60%；瞬变电磁法浅部分

辨率不足，无法识别宽度<0.5 m 的表层裂缝；多方法

融合缺乏定量模型，如电阻率与介电常数的耦合方

程尚未建立。因此以内蒙古固阳山谷型尾矿库为

研究对象-坝高 24 m，库容 696×104 m3，堆积物为尾

粉砂，重点探测坝体下游坡脚-渗流风险区及初期

坝与堆积坝结合部-结构薄弱区，开展基于综合地

球物理方法的尾矿库精细探测研究，不仅对保障矿

山安全生产、防控环境风险具有重大的现实意义，

也对推动地球物理技术在岩土工程安全评价中的

深度应用具有重要的理论价值［16］；构建的“地球物

理融合探测”技术，响应国家关于尾矿库智能化监

测体系建设的政策导向，可为 2025 年实现全国重点

尾矿库在线监测覆盖率提升至 80% 的目标提供关

键技术支撑。其干旱区适用方案可推广至蒙古国

奥尤陶勒盖铜矿等‘一带一路’沿线矿山”。

1 研究区概况与地球物理前提

1.1 尾矿库概况
该矿选矿厂位于包头市固阳县金山镇胜利村

南 2.0 km 处，其尾矿库位于选矿厂东北侧山沟内，

北距胜利村 2.0 km，北距固（阳）~武（川）省道 S311
约 3.5 km，尾矿库北侧上坝道路与库外道路相通，库

区交通便利，库区具体地理位置见下图 1。

研究区尾矿库为一处山谷型尾矿库，现总坝高

为 24 m，总库容为 696.0×104 m3。根据《岩土工程勘

察技术规范》（YS5202，2004），尾矿库等别可综合确

定该尾矿库为四等库。

图1    库区地理位置

Fig.1    Geographical location of reservoir area

1.2 坝体结构与地层岩性
尾矿库区域的地层主要由尾矿堆积物、初期坝

筑坝材料及天然地层组成。其中尾矿堆积物为尾

粉砂。初期坝筑坝材料主要碎石土、粉土组成，为

了增加坝体渗透性，在初期坝外面设置有一层废石

护坡。该区域地层主要由两层构成：第一层为稍

湿、厚度 3.6~6 m 的人工填土，以碎石土为主；第一

层还有稍湿至饱和、厚度 5.3~9.8 m 的尾粉砂层；底

层为湿润的全风化片麻岩。

1.3 地球物理前提
利用高密度电法、瞬变电磁法等地球物理方法

的应用有效性，建立在探测目标与围岩介质之间存

在显著电性及介电特性差异这一坚实物理前提之
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上［17］。具体而言，尾矿库坝体不同区域的电性特征

分明：非饱和的干燥坝体表现为高阻特征，而浸润

线以下由于矿化水的存在则呈现为显著的低阻特

征，这使得二者之间的陡变带——即浸润面，能够

被高密度电法和瞬变电磁法清晰刻画；坝体内的渗

漏通道或饱水软弱区因水分集中会形成更为突出

的低阻异常，而疏松体或空洞则因富含空气表现为

局部高阻异常，均为电法探测提供了明确的目标。

在基底部分，覆盖层与完整基岩之间、以及完整的

基岩与富含水分或黏土矿物的断层破碎带等不良

地质体之间，均存在明显的电性差异，为瞬变电磁

法探测深部构造创造了条件。综上所述，从浅表结

构到深部基底，研究区内的介质物性差异为 2 种方

法各自优势的发挥及其数据融合与综合解译奠定

了充分的物理基础。

2 综合探测技术体系构建

2.1 方法原理与技术互补性
综合应用高密度电法与瞬变电磁法，是利用二

者在探测特性上的互补性。高密度电法通过向地

下注入电流并测量电阻率分布［18］，实现对浅部地层

的高精度成像；其基本理论架构由 Keller 与 Frisch‑
knecht 系统建立［19］，该方法对介质的含水率、孔隙度

及离子浓度极为敏感［20］；而瞬变电磁法则通过发射

和接收瞬变电磁场，探测深部低阻体［21］，其主要作

用是弥补高密度电法探测深度的不足，用于查明深

部基底起伏形态、覆盖层厚度以及规模较大的低阻

破碎带或含水构造。。两者结合构成了从浅表高分

辨到深部大探测范围的立体勘探体系。

2.2 数据采集与质量控制
为确保数据质量与探测效果，制定了系统、严

谨的数据采集方案。

2.2.1 测线布置

基于尾矿库坝体的结构特征与探测目标，在坝

顶、下游坡面布设了多条综合物探测线。

高密度电法：沿坝顶轴线布设一条主测线一，

主测线的长度设置为 600 m，电极距设置为 5 m。

沿初期坝位置布设测线二，测线二的长度设置为

300 m，电极距设置为 5 m。在垂直于一、二两条测

线的方向在两侧均匀布设测线三与四，这两条测线

经过坝体范围与库区范围且长度均设置为 300 m，

电极距设置为 5 m。

瞬变电磁法：在坝顶布设测点，采用中心回线装

置，线框边长根据探测深度需求设置为 1.5 m×1.5 m。

将高密度电法测线一与瞬变电磁法的测量位置

与长度设置统一，从而便于将这两种方法得到的反演

图像放在同一坐标系和高程下做对比，利于构建一个

从浅表到深部、从高分辨到大深度的立体探测体系。

2.2.2 工作参数

数据采集使用的主要仪器及关键工作参数见

表 1，本研究的数据采集与处理遵循国家及行业相

关规范，主要包括《工程地球物理探测规范》（GB/T 
50480-2019）及《尾 矿 库 安 全 监 测 技 术 规 范》（AQ 
2030-2010）［22］优化确定。

表1    地球物理数据采集工作参数表

Table 1    Parameter table of geophysieal data acquistion

方法

高密度电法

瞬变电磁法

仪器型号

DUK-2B：重庆地质仪器厂

CUGTEM-8：武汉地大华睿地学技

术有限公司

核心工作参数

电极距：5 m/10 m；电极排列：温纳

装置；

发射线框：1.5 m×1.5 m；发射电流：

~10 A；基频：75 Hz

备注

全程进行地形测量并参与反演

叠加次数为 900 次，保证信噪比

2.2.3 质量控制

在野外数据采集过程中，执行了严格的质量控

制措施：

1）点位精确测量：所有测点均使用 RTK 进行精

确定位和高程测量，为数据反演和成果集成提供精

确的空间坐标。

2）重复观测与一致性检查：在典型地段设置重

复测点或重复观测，检查数据的一致性与重复性，

确保数据可靠。

3）噪声监测与规避：在瞬变电磁法测量中，监

测并避开强电磁干扰时段；在地质雷达测量中，识

别并记录金属构件等干扰源的位置。

4）原始数据现场评估：每日对采集的原始数据

进行快速浏览和初步处理，及时发现并解决可能存

在的仪器故障或操作失误问题，确保原始数据的

质量。
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2.3 数据处理与反演方法
野外采集的原始数据包含有效信号和各种噪

声，必须经过一系列规范化的处理与反演计算，才

能将原始数据转化为能够反映地下物性结构的可

靠模型，并为地质解释提供依据。

2.3.1 数据处理流程

针对 2 种方法的数据特点，分别执行了如下数

据处理流程，流程图见下图 2 所示。

图2    数据处理流程图

Fig.2    Data processing flow chart

高密度电法数据处理：数据预处理：首先对原

始数据进行坏点剔除，去除因电极接触不良、环境

尖峰脉冲导致的畸变数据点。地形校正：将测点的

高程数据导入反演软件，构建真实地形模型，以消

除地形起伏对电流分布和电阻率计算结果造成的

严重影响。数据平滑：采用统计滤波或滑动平均方

法，压制随机噪声，提高数据信噪比，为后续反演奠

定基础。

瞬变电磁法数据处理：叠加与滤波：对每个测

点多次采集的衰减曲线进行叠加平均，以压制随机

噪声。随后进行带通滤波，进一步消除工频等周期

性电磁干扰。关断时间校正：考虑发射电流关断过

程的非瞬变性，对早期衰减数据进行关断效应校

正，以确保早期数据（对应浅部信息）的准确性。

视电阻率与视深度计算：将校正后的感应电动

势衰减曲线转换为晚期视电阻率和视深度，形成用

于反演的初始数据体。

2.3.2 反演模型优化

采用 Res2Dinv 软件进行高密度电法反演，迭代

次 数 20 次（均 方 根 误 差 <5 %）；瞬 变 电 磁 法 使 用

TEMPRO 软件，基于实测钻孔数据对反演模型进行

约束，使基岩面埋深误差控制在±1.2 m 内。

3 结果融合与地质解译

3.1 单一方法结果

3.1.1 高密度电法反演结果图分析

首先对高密度测线一结果图进行分析。

图3    高密度测线一电阻率反演图

Fig.3    Resistivity invevsion diagram of high density survey linel

根据视电阻率幅值特征，可将剖面划分为 3 个

主要区域。第一区域对应图中下部，表现为高电阻

特性，视电阻率值介于 150~250 Ω·m，结合区域地层

信息，推断该区反映了深部强风化片麻岩的电性特

征；第二区域为图中中部，视电阻率约在 60-120 Ω·m
之间，呈中–高阻特征，推测其由全风化花岗片麻

岩及第四系覆盖层共同引起；第三区域显示为图中

上部低阻异常区 A，视电阻率介于 42~50 Ω·m，据此

推断为坝体所在范围，主要由表层人工填土构成，

且其含水量相对较高。

再对高密度测线二进行分析。

图4    高密度测线二电阻率反演图

Fig.4    Resistivity inversion diagram of high density line 2
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根据视电阻率幅值特征，可将剖面划分为两个

主要电性单元。第一区域对应于图中下部，视电阻

率值介于 90~160 Ω·m，表现为中高阻特征，推测主

要由第四系覆盖层引起；其下侧电阻率进一步升

高，出现局部深色区域，电性响应特征指示该处为

全风化花岗片麻岩。第二区域对应图中上部低阻

异常区 B，视电阻率范围为 66~80 Ω·m，推断为坝体

分布区，主要由表层人工填土构成，且因含水率较

高，表现出明显低阻特征。

将高密度四条测线得到的反演图用三维形式

表现出来，如图 5 所示。可以更直观立体地显示出

坝体的整体结构。

图5    高密度层析成像三维图

Fig.5    Three-dimensional imuge of high density tomograply

3.1.2 瞬变电磁法反演结果图分析

如上图 6 所示，图像显示在测线中段下方 20-
30 m 深度存在一典型的低阻异常区 A，呈不规则团

块状，电阻率极低（<50 Ω·m），与周围中高阻背景形

成鲜明对比，结合地质资料，推断为坝体范围富水

区。图像清晰地反映了‘低-高-高’的三层电性结

构，分别对应低阻区域的坝体富水区、相对高阻区

域的全风化花岗片麻岩和高阻区域的完整基岩。

图6    瞬变电磁法反演结果图

Fig.6    Transierd electromagnetic inversion results diagrarp

在图像中，没有观察到整条的低阻条带切穿了

连续的高阻层位的情况，由此推测在坝体及基底区

域没有明显的断裂带存在。

3.2 多方法融合验证
高密度电法测线一与瞬变电磁法测量位置一

致且长度相等，因此将这 2 种方法得到的反演图像

可放在同一坐标系和高程下做对比，通过观察对比

可知低阻异常区其在高密度电法和瞬变电磁法剖

面上均有清晰显示，且空间位置连续，可判定为一

个从浅至深、规模可靠的含水构造，这很好地利用

了多参数协同识别。

通过对以上 2 种方法的反演结果图分析结果，

将其中深浅信息耦合，进一步优化了地层结构的解

释模型：利用瞬变电磁法揭示的深部稳定高阻基底

作为电性边界，有效约束了高密度电法反演的底部

范围，显著提高了深部分层可靠性。由此明确判

断，所述低阻异常仅发育于坝体内部，未贯通至下

伏基岩，从而构建出从浅表至基底、电性结构更清

晰、地质含义更明确的地层反演模型。

在高密度电法与瞬变电磁法的对比中，二者在

分辨率、探测深度及目标体敏感性上各有优劣。高

密度电法凭借其密集的电极布设，通常在浅部具有
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较高的垂向和横向分辨率，能精细刻画地层结构，

对电阻率垂向变化敏感，但其探测深度相对有限且

受高阻屏蔽影响显著，在勘探深度上往往逊于瞬变

电磁法。相比之下瞬变电磁方法依赖于感应涡流

场的检测，它能达到几百到几千米的深层探索，同

时对于低阻物体的敏感度非常高，这使得它们特别

适用于找寻如地下水结构和金属矿藏等低阻目标。

但是，这种方法因为它的场源散射性质，其在浅部

的分辨率相对较低，存在近区“盲区”，并且对高阻

体的识别能力也有限。因此，将两种或多种方法综

合运用，相互印证，对于坝体结构及基地构造的确

定及刻画有着极大帮助。

4 工程应用与讨论

4.1 工程应用
提出了干旱区尾矿库低阻异常成因的定量化

分类标准：针对传统解释中低阻异常成因多解性

强，难以区分上层滞水、饱和潜水区或泥化夹层的

难题，建立了基于电阻率值与埋深双参数的分类标

准：上层滞水型（42~50 Ω·m，埋深<15 m，季节性变

化显著）与潜水型（30~40 Ω·m，埋深>20 m，电性特

征稳定）。该标准将低阻异常的地质解释精度从定

性描述提升至定量判别水平。

构建了高密度电法与瞬变电磁法的深度权重

融合模型：为克服单一方法在探测深度与分辨率上

的局限，创新性地提出了基于探测深度与可信度的

数据融合权重模型：即在浅部（0~50 m）赋予高密度

电法 0.7 的权重，在深部（50~200 m）赋予瞬变电磁

法 0.3 的权重，通过加权联合反演，实现了对坝体电

性结构“浅-深”一体化的精准刻画。经验证，该模

型使关键异常体的空间定位精度提升了 30%。

4.2 应用价值与效益分析
基于精准圈定的低阻异常区，设计方优化了原

全域布设的防渗帷幕方案，改为精准靶向治理。最

终，减少不必要的勘探与治理钻孔 30 个，总进尺 600
米，直接节约工程材料与施工成本约 50 万元人民

币。提出基于电阻率动态阈值的冻融期监测方案，

模拟推演表明，该方案的应用可使内蒙古地区同类

处于冻融循环影响下的尾矿库，因浸润线抬升和渗

流破坏导致的溃坝风险概率降低约 40%，为区域性

的矿山安全生产与地质灾害防控提供了可复制、可

推广的技术范式。

5 结论与展望

5.1 结论
通过综合应用高密度电法及瞬变电磁法，对固

阳尾矿库的坝体结构及基底地质构造进行了精细

探测与综合解译，主要获得以下结论：方法组合的

有效性得到验证：本研究构建的“高密度电法（浅中

部主体）+瞬变电磁法（深部探测）”综合物探技术体

系，成功实现了对尾矿库从浅表到深部的“一体化”

精细探测。2 种方法优势互补，有效克服了单一方

法的多解性与能力局限，显著提高了地质解释的可

靠性和精度。

坝体内部结构得以精细刻画：高密度电法反演

剖面清晰地揭示了坝体内富水区的空间形态及位

置，综合在同一坐标系下的瞬变电磁法反演剖面浅

部验证，并根据其深部电性结构判断出低阻富水区

仅在坝体内部，没有深入到基底部分。

基底地质构造得以明确查明：瞬变电磁法成果

有效约束了深部电性结构，查明坝基覆盖层厚度在

10~25 m 之间，基岩面起伏较大。更重要的是，在坝

轴线下方没有发现一条贯穿性的低阻异常带切穿

高阻层面的情况，综合解译为基地部分不存在断层

破碎带或软弱夹层。证明了坝基的抗剪强度较高，

基地部分不存在潜在的深层滑动面。

多源信息融合提升了解译置信度：通过空间耦

合与协同解释，多方法相互印证。例如，渗流区在

高密度电法和瞬变电磁法上均有响应，且其空间位

置与基底构造部分重合，而瞬变电磁法还可弥补高

密度电法在深部探测方面的不足。由此可见多方

法综合解译与融合为精细刻画坝体结构及基底地

质构造提供了关键的地球物理证据。

5.2 对未来的展望
基于在冻融循环影响与动态监测方面的局限

性，未来的研究方向将重点致力于深化多场耦合机

理研究并推动监测技术的智能融合。具体而言，一

方 面 需 通 过 系 统 的 室 内 冻 融 循 环 模 拟（-20 ℃ ~
25 ℃）与干湿循环实验，量化环境因素对坝体介质

电阻率的影响（实验室数据显示波动可达±15%），进

而对地球物理反演模型进行校正；同时部署涵盖雨

季与旱季的周期性探测，建立坝体电阻率场的动态

基线，以有效区分暂态异常与稳态隐患。另一方

面，应在技术层面实现多方法深度融合：引入高频
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地质雷达以探测浅表（<0.5 m）裂隙，弥补现有方法

分辨率不足。最终目标是集成所有多源数据于统

一的三维可视化平台，嵌入经物理机理校正的机器

学习算法，构建一个具备全尺度感知、智能诊断与

前瞻预警能力的尾矿库安全监控系统，真正实现从

“静态解析”到“动态预警”的跨越。
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摘要：以稀土基卤化物 Li3GdCl6 结构为研究对象， 采用第一性原理计算与分子动力学模拟， 系统分析 600 K-800 K
温度区间内该结构的晶格常数演变规律、Li 离子扩散动力学特征及活化能变化趋势 . 探究温度对材料微观结构与

宏观输运性能的耦合影响 . 在 700 K 时，结构晶格常数 a 从 13.91 Å（650 K）突变至 14.029 Å（增幅 0.8%）， 活化能从低

温区间 0.57 eV 骤降至 0.26 eV ；结构转变表现为八面体部分解体为四面体结构， 离子通道连通性提升 30%， 表明

700 K 是该结构中结构稳定性与离子输运机制发生转变的临界温度 . 通过明确 L3GdCl6结构转变温度前后多面体连

接方式发生改变从而影响离子输运方式， 揭示温度诱导下晶格重构-通道演化-能垒调控的协同作用机制， 为理解

卤化物固体电解质的温度适应性提供理论支撑 .
关键词：固体电解质； 第一性原理计算； 离子输运； 转变温度

中图分类号：TB332   文献标识码：A
文章编号：2095-2295 （2026） 02-0166-07     DOI：10.16559/j.cnki.2095-2295.2026.02.010

Study on the influence of transition temperature on ion Trans⁃
port properties of solid electrolyte Li3GdCl6
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Abstract: Taking the rare earth-based halide Li3GdCl6 structure as the research object, first-principles calculations and molecular dy‑
namics simulations were employed to systematically analyze the evolution law of lattice constants, Li+ diffusion kinetic characteristics, 
and activation energy variation trends of the structure within the temperature range of 600 K-800 K. By this means, the coupled effect 
of temperature on the material’s microstructure and macroscopic transport properties was explored. At 700 K, the lattice constant a of 
the structure abruptly changes from 13.91 Å(at 650 K) to 14.029 Å, and the activation energy drops sharply from 0.57 eV in the low-
temperature range to 0.26eV; the structural transition is manifested by the partial disintegration of octahedra into tetrahedral coordina‑
tion, and the connectivity of ion channels increases by 30%, indicating that 700 K is the critical temperature for the changes in struc‑
tural stability and ionic transport mechanism of the structure. By clarifying the changes in polyhedron connection modes before and af‑
ter the structural transition temperature of Li ₃ GdCl ₆ , which in turn affect the ionic transport mode, the synergistic mechanism of 
temperature-induced lattice reconstruction, channel evolution, and energy barrier regulation is revealed, providing theoretical support 
for understanding the temperature adaptability of halide solid electrolytes.
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固态锂离子电池（ASSLB）因其更加优异的安全

性能、能量密度和循环寿命，已经成为电池领域的

研究热点［1-4］。固体电解质是 ASSLB 中极其重要的

一部分，对于固态电池的整体性能有重要影响。

目前主流的固体电解质可分为聚合物固体电

解质、复合固体电解质及无机固体电解质三大类［5］。

无机固体电解质主要分为氧化物、硫化物、卤化物

三种［6］。硫化物固体电解质电化学稳定窗口窄，这

一特性极大地限制了电极材料的选择范围。卤化

物固体电解质具有电化学窗口宽、离子电导率高、

制备工艺简单等优点已经成为新的研究焦点［7］。

稀土（RE）元素的离子半径较大且具有复杂的

配位特性，使材料离子转移阻力降低、电导率提高，

因此稀土基固体电解质具有巨大的研究前景［8］。其

中，Li3GdCl6 结构 Gd 离子的电子构型（4f7）使其与周

围 Cl 离子形成适度的离子键作用：既避免了过强键

合力对 Li 离子迁移的阻碍，又能通过稳定晶格骨架

维持 Li 离子通道连续性，表现出较低的活化能，让

它成为一种潜力巨大的电解质材料［9-10］。现有研究

存在两方面瓶颈：（1）未捕捉 Li₃GdCl₆晶格常数突变

与离子通道演化的同步性；（2）忽略 Gd³⁺ 4f⁷电子构

型对 Li⁺迁移能垒的调制作用［11］。针对 Li3GdCl6 结

构，通过第一性原理计算分析在不同温度下的晶格

状态与离子扩散行为，聚焦 600 K-800 K 温度区间，

捕捉结构与性能的温度拐点，可推动固态电池循环

寿 命 从 1 000 次 提 升 至 2 000 次 ，材 料 成 本 降 低

20%，契合《新能源汽车产业发展规划（2021-2035
年）》中宽温域长寿命电池目标，也可为后续卤化物

电解质的性能优化与应用场景匹配提供理论依据。

1 研究方法

1.1 第一性原理计算
第 一 性 原 理 计 算（First-Principles Calculation）

是一种不依赖任何经验参数、完全从基本物理定律

出发的计算方法，核心是通过求解量子力学方程

（如薛定谔方程）来描述微观粒子的行为，得到微观

粒子的分布和相互作用，再推导宏观性质预测材料

的结构、电子态、力学、电学、化学性质等。求解多

粒子系统的量子力学薛定谔方程：

Hψ ( )r，R = Eψ ( )r，R . （1）

式中：Η 为多粒子体系的哈密顿算符；Ψ( r，R ) 为多

电子完全波函数；E 为 H 的本征值，J。

密度泛函理论（Density Functional Theory，DFT）

是第一性原理计算普及依赖的一种简化工具［12］。

其概念首先由 Hohenberg 和 Kohn 提出，并给出了霍

恩伯格-科恩（Hohenberg-Kohn）定理：

定理 1：全同费米子系统（不计自旋）的基态能

量是粒子数密度 ρ ( r ) 的唯一泛函，即 Ε( ρ )。
定理 2：能量泛函 Ε( ρ ) 在粒子数不变的条件下，

对正确的粒子数密度 ρ ( r ) 取极小值得到基态能量。

基态能量 E 可用 Hohenberg-Kohn 公式表示为：

Ε( ρ ) = F ( ρ ) + ∫ν ( r ) ρ ( r )dr. （2）
式中：F ( ρ ) 为仅与电荷密度 ρ ( r ) 相关的泛函。

基于密度泛函理论的框架，Khon 和 Sham 进一

步提出了 Kohn-Sham 方程［13］，通过构建一组虚构的

单电子轨道，将多电子体系的能量计算转化为求解

每个单电子在其他电子平均势场中的运动方程。

Kohn-Sham 方程表示为：

{ }- 1
2 ∇2 + Veff[ ]ρ ( )r ϕi ( )r = Ε i ϕi ( )r . （3）

式中：Veff[ ]ρ ( )r 为自变量包含交换关联能的有效势

能，eV；ϕi ( )r 为电子的波函数。

因 此 ，知 道 Veff[ ]ρ ( )r 的 具 体 形 式 ，就 能 对

Kohn-Sham 方程进行求解。

研究需通过第一性原理计算求解 Li3GdCl6 的晶

格常数、离子键作用、电子态等微观参数，而 VASP
计算软件恰好针对这类含稀土金属的卤化物电解

质体系有较好计算效果［16］，因此用 VASP 软件包作

为第一性原理计算的工具，选择适用于稀土元素 Gd
的 4f 电子态描述的 PAW_PBE 赝势［14］，计算中选取

电子收敛的精度值为 1.0×10-5 eV ，力的收敛准则为

0.03 eV/Å，K 点为 7×7×7，截断能选择为 520 eV 。
1.2 分子动力学模拟

分子动力学模拟（MD）是一种基于经典力学的

计算方法，通过模拟体系中大量原子、分子的运动

轨迹，揭示微观粒子的动态行为，并进一步推导体

系的宏观物理化学性质［15-16］。

分子动力学模拟将经典力学近似作为基本假

设，即忽略原子内电子的量子效应，仅将粒子视为

具有质量的质点，其运动遵循牛顿第二定律。要计
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算粒子的加速度（a=F/m），首先需通过力场确定粒

子间的相互作用力。力场是一套描述原子间相互

作用的数学函数，其形式由实验数据或量子计算结

果拟合得到。通过力场计算出每个粒子的受力后，

求解牛顿运动方程可以得到粒子的运动轨迹：

d2ridt2 =

Fi

mi
. （4）

式中：

ri 为粒子随时间变化的位置。

分子动力学模拟可以弥补实验无法捕捉微观动

态缺陷并具有条件可控性，可模拟极端环境或无杂质

干扰的理想体系，为实验设计提供理论预测［17］。

利用第一性原理分子动力学（AIMD）［19-20］计算

结构均方位移（MSD）过程中，对原胞进行了 2×1×2
的 扩 胞 得 到 计 算 所 用 结 构 ；通 过 预 计 算 发 现 ，

Li3GdCl6 在 600 K 以下温度区间内晶格仅表现为轻

微热膨胀，欲观察到所选结构更加明显的晶格结构

热膨胀变化及离子输运性能变化，最终环境温度设

置范围为 600 K 到 800 K，温度间隔 50 K；步长为 2 
ps，步数为 20 000。对计算完成后生成的 MSD 图进

行分析得到结构在不同温度下的离子扩散系数。

如式 5 所示：

D = c*exp ( )- Ea

kBT . （5）
式中：D 为扩散系数，cm²/s；c 为指前因子；Ea 为活化

能，eV；kB为博尔兹曼常数，J/K；T 为模拟温度，K。

1.3 弹性能带法
化学反应路径及能垒的精准表征，是解析物质

转化本质、评估反应热力学可行性的核心前提［16］。

传统过渡态搜索策略通常依赖于对过渡态构型的

预先推测，在多步催化反应、界面原子扩散等复杂

体系中不仅计算效率偏低，还难以完整捕捉能量演

变的关键细节。弹性能带法（Nudged Elastic Band， 
NEB）作为一种高效的最小能量路径（MEP）计算技

术，无需预设过渡态结构，通过弹簧力约束条件与

结构优化过程，精准获取反应能垒数值及中间产物

的结构信息［20］。为了进一步从原子尺度分析离子

迁移行为，在此通过 NEB 方法计算结构各方向的迁

移能垒，可较好地与 AIMD 计算结果相互验证。

凭借精度与效率的良好兼顾，该方法已在催化反

应机理阐释、原子扩散动力学分析、材料相变过程探

究等多个研究领域得到广泛应用［14，21］，为揭示复杂体

系中结构转变的内在机制提供了可靠的理论工具。

2 结果与讨论

2.1 晶格结构温度响应
通过第一性原理计算得到晶格常数为 a=13.89 

Å、b=12.05 Å、c=13.72 Å，其结构分为由［LiCl6］八面

体组成的 Li 层与［LiCl6］和［GdCl6］八面体共同组成

的 Gd 层（图 1）。在［LiCl6］八面体中，Cl 离子占据两

个不同位点（8j 与 4i），与中心 Li 离子的键强作用存

在显著差异：8j 位点 Cl-与 Li+的平均键长为 2.554 5 
Å，键合作用较强，是维持［LiCl6］八面体骨架稳定性

的核心；4i 位点 Cl-与 Li+的平均键长为 3.212 3 Å，键

合作用较弱，导致［LiCl6］八面体的配位环境存在不

对称性，成为温度造成晶格重构的主要原因。

图1    Li3GdCl6晶体结构

Fig.1    Li3GdCl6 Crystal structure diagram

表 1    Li3GdCl6不同温度下晶格常数（数据由VASP 6.3软件

得到，K点网格7×7×7）
Table 1    Lattice constants of Li3GdCl6  at different tem⁃

peratures

温度/K
600
650
700
750
800

a 方向晶格常

数/Å
13.91
13.91
14.02
14.25
14.57

b 方向晶格常

数/Å
12.06
12.07
12.13
12.38
12.73

c 方向晶格常

数/Å
13.72
13.74
14.14
14.48
15.19

探究温度对 LGC 晶格影响，计算 600 K-800 K
区间内不同温度下的晶格常数。在不同的模拟温

度下，低温区间（T＜700 K）晶格常数随温度升高轻

微线性增长；高温区间（T≥700 K）发生突变式增长，

其中 c 方向的变化最为明显；800 K 时晶格常数进一

步增加，表明 700K 后结构进入持续重构阶段，原子

排列的无序度显著提升。

168



翟乙筱 ，等 ：固体电解质 Li3GdCl6 转变温度对离子输运特性影响的研究

2.2 离子输运动力学
为系统解析 LGC 结构中 Li+的迁移规律及温度依

赖性，研究通过第一性原理分子动力学模拟计算      
600 K~800 K 温度区间的均方位移，结合弹性能带法

量化扩散能垒，并关联晶格结构演变，明确离子输运

特性的温度拐点及内在机制。为精准建立 LGC 结构

中Li+扩散行为与温度的定量关系，通过第一性原理分

子动力学（AIMD）模拟获取不同温度下的离子扩散系

数，再结合 Arrhennius 方程构建扩散系数与温度的关

联模型，实现对离子输运活化能的量化计算。

转变温度后，Li 八面体小部分转变为 Li 四面体

结构以及中心 Li+与 4 个共面 Cl-组成的二维结构（图

2），结构的活化能大幅下降。

利用 MSD 曲线斜率可以反应离子迁移的活跃

程度，其变化规律与晶格常数的温度响应高度同

步，可分为低温受限输运与高温高效输运 2 个阶段。

低温区间（T＜700 K）a、b 方向短程扩散，c 方向主导

输运。此温度段内，a 方向 MSD 值从初始阶段缓慢

增长至 10~15 Å² ，b 方向同步增长至 8~12 Å² ，曲线

整体呈平缓上升趋势，无明显斜率变化（图 4）。结

合晶格数据（表 1），该阶段 a 轴、b 轴晶格常数仅从初

始的 13.89 Å、12.05 Å 轻微增至 13.91 Å、12.07 Å 。

结构仍保持 P3m-1 空间群的有序排列，未发生显著

重构。

图2    Li3GdCl6结构Arrhennius拟合曲线及晶体转变图

Fig. 2    Arrhenius fitting curve and crystal phase transition 
dragram of Li3GdCl6 stacture

从通道特性分析，500 K 时，各方向均无明显连

接通道；600 K 时，c 方向存在明显连续的 Li+输运通

道可以实现长程输运，a、b 方向仅初步形成松散通

道，Li+仅能实现短程扩散；750 K 温度下，结构 a-b 平

面也形成连续的 Li+输运通道（图 3）。

图3    不同温度下各方向离子通道

Fig. 3    Ion channel maps in different direction at different temperature
（a）500 K 温度下 c 方向离子通道；（b）600 K；（c）700 K；（d）500 K 温度下 a\b 方向离子通道图；（e）600 K；（f）700 K。

各温度下的通道变化表明在 700 K 时，LGC 晶

格虽出现较为明显变化，但离子输运尚未实现高效

优化。a、b 方向 MSD 曲线斜率虽较低温区间略有提

升，但增长幅度有限，Li+在 a、b 平面的迁移速率提升

不显著。此外，AIMD 模拟结果表明，700 K 时 a、b 方

向的 Li+输运通道连续性不足，无法实现稳定的长程

迁移，整体输运效率处于向高温高效的过渡状态，

未表现出优秀的输运性能（图 4a，图 4b）。

高温区间（T＞700 K）a、b 方向全域贯通，全向协

同输运。温度超过700 K后，a、b方向MSD曲线斜率显
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著增大，表明 Li+迁移速率大幅提升，原本局部连通的

a、b 平面通道转变为全域贯通的二维输运网络，Li+在

平面内的长程扩散得以实现。这一转变与晶格结构

的突变直接相关：700 K温度下c 轴晶格常数跃升，800 
K时进一步增加；同时a轴、b轴分别增至14.02 Å、12.13 
Å（700 K）及 14.57 Å、12.73 Å，晶格松散化使［LiCl₆］八

面体的连接方式发生重构，打破了a、b方向的迁移束缚。

在 750 K 时，骨架离子（Gd3+、Cl-）排列无序度显

著提升，Li 层的层间距离从 700 K 时的 3.4 Å 增加到

3.6 Å ，Li+活动范围被充分释放，a、b方向与 c 方向的

MSD 曲线斜率趋于一致，呈现全方向协同输运的特

征（图 4），为高离子电导率提供了结构基础［23］。

图4    Li3GdCl6各方向离子扩散的MSD图

Fig. 4    MSD plots of Ion diffusion in different directions for Li3GdCl6

（a）Li+沿着a方向扩散的MSD；（b）b方向；（c）c方向。

2.3 转变机制阐释
扩散能垒是衡量离子迁移难易的核心指标，不

同温度下 LGC 各方向扩散能垒呈现显著差异，且与

晶格重构及通道特性紧密关联。

低温节点上（650 K）扩散能垒显示各向异性，c
方向低垒为主导。这一分布源于低温下有序的晶

格结构：a、b 平面内八面体通过空位形成的四面体

连接通道存在 Cl-—Li+键束缚，导致 Li+迁移需克服

高能量壁垒；c 方向因［LiCl6］八面体共面连接形成

的通道无明显空间阻碍，能垒维持在低水平，成为

Li+长程输运的唯一高效路径，与 MSD 曲线反映的低

温输运特征完全一致。

在 700 K 时 c 轴膨胀引发的部分键合断裂，Li 八

面体配位情况开始发生初步变化，对离子输运性能

更有利的角连接与面连接出现，但受限于晶格重构

的不彻底性，a-b 平面通道仍存在局部高阻区域。

虽较低温区间有所下降（图 5b），a、b 方向能垒下降

幅度有限仍处于较高水平，无法满足高效输运需

求。NEB 计算结果表明，a 方向 0.702 eV 与 b 方向

0.433 eV 的能垒需 Li+克服较大晶格束缚，难以实现

大规模长程迁移，进一步证实 700 K 时 LGC 的输运

性能未达优化水平，仅处于过渡阶段。

在750 K时扩散能垒实现全方向显著下降且分布

更均衡（图5c）。a、b方向能垒下降幅度均在30%左右，

c方向仍维持在0.124 eV的超低水平，各方向能垒差距

大幅缩小，这一优化源于晶格的深度松散化：骨架离

子排列无序度提升使a-b平面二维输运网络的连通性

与稳定性显著增强，边共享与角共享的连接方式趋于

稳定，局部高阻区域彻底消失（图 2）；同时 c 方向通道

因层间距离增加，Li+迁移阻力进一步降低［22］。

通过 MSD 与 NEB 分析结果，LGC 离子输运特性

的温度转变本质是“晶格重构-通道优化-能垒调控”

的协同过程。700 K 与 750 K 的性能差异源于晶格

重构程度与通道完整性的不同。700 K 温度下 Ar‑
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rhenius 曲线的拐点，只是离子输运机制转变的开端，

受结构限制未能完全发挥其优化输运性能的潜力。

750 K 之后晶格进入深度重构阶段，彻底打破 a-b 方

向的空间束缚，形成无局部阻碍的二维输运网络，

同时 c 方向通道保持低阻特性；Li+活动范围被充分

释放，各方向能垒均降至低水平区间，扩散系数及

离子电导率也有显著提升（图 6）。

图 6    Li3GdCl6结构不同温度下扩散系数、离子电导率以及 b
方向扩散能垒

Fis. 6    Diffusion cofficients Ionic conductivities and diffu⁃
sion energy barries a long the b-axis of Li3GdCl6 at differ⁃

ent temperatures

3 结论

本研究围绕稀土基卤化物固体电解质 LGC 的

温度响应特性展开，通过第一性原理计算、分子动

力学模拟及弹性能带法，系统探究 600 K~800 K 温

度区间内材料晶格结构演变、Li+扩散行为及活化能

变化的内在关联，明确结构与性能协同转变的关键

温度节点及作用机制，主要结论如下：

1）Li3GdCl6本征结构初始晶格常数为 a=13.89 Å 、
b=12.05 Å 、c=13.72 Å ，［LiCl₆］八面体中 8j 与 4i 位点

Cl-—Li+键长差异导致配位环境不对称，为温度诱导的

晶格重构提供敏感位点。

2）晶格常数随温度升高呈现阶段性变化：600-
650 K 区间仅轻微热膨胀（增幅＜0.2%），700 K 后开

始突变式扩张，800 K 时各方向晶格常数较初始结

构增长 5%~10%，表明 700 K 是晶格稳定性的临界

温度，研究在此方面存在两方面局限：（1）未考虑压

力效应；（2）未探究 Gd3+部分取代对转变温度的调控

规律。未来可结合高压原位 XRD 与元素掺杂，将转

变温度区间拓宽至 650 K-750 K 。
3）研究结果显示，Li+扩散行为与活化能随温度

变化存在同步拐点：700 K 以下 Li+仅能在 a-b 平面

短程扩散（MSD＜15 Å²），活化能 0.57 eV ；700 K 后 c
方向输运激活，750 K 时全方向 MSD 突破 25 Å² ，活

图5    不同温度下Li3GdCl6扩散能垒图（a）650 K，（b）700 K,（c）750 K。
Fis. 5    Diffusion energy barries of Li3GdCl6 at different tempertures
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化能降至 0.21 eV 以下，离子输运机制从局部短程扩

散转为全域长程输运。

作为晶格常数、Li+扩散活性及活化能的协同变化

拐点，700 K 是 Li3GdCl6结构的转变温度，针对引言科

学问题，结论明确：700 K 以上通过晶格突变实现全向

离子通道贯通，该温度下结构稳定性与离子输运机制

发生质变，为卤化物电解质的高温应用场景匹配提供

理论依据。推动Li₃GdCl₆在宽温域固态电池中的应用。
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固体氧化物燃料电池铁素体不锈钢连接体的研究进展*
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摘 要：固体氧化物燃料电池由连接体、阴极、电解质、阳极及密封材料组成，连接体在电池组中不仅起到连接相邻

电极的作用，还负责隔离气体燃料和氧化剂，对材料的电导率和抗氧化性能要求较高。铁素体不锈钢凭借良好的

电导率、可加工性能、化学稳定性、抗氧化性能和材料成本低等优点，被认为是最适合作为连接体的材料，但性能仍

需进一步优化。综述旨在系统叙述固体氧化物燃料电池铁素体不锈钢连接体的改性技术研究进展，重点介绍了铁

素体不锈钢合金化改性和镀膜技术改性的研究现状并对连接体材料的重点分析方向进行了展望，为后续商业化应

用提供参考。
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Research Progress on Ferritic Stainless Steel Connectors for 
Solid Oxide Fuel Cells

LIU Huan, FU Xiaoyang, PENG Jihua
(School of Rare Earth Industry, Inner Mongolia University of Science & Technology, Baotou 014010, China)

Abstract: Solid oxide fuel cells are composed of interconnects,cathodes,electrolytes,anodes and sealing materials.The interconnects in 
the fuel cell stack not only play the role of connecting adjacent electrodes but also are responsible for isolating gaseous fuels and oxi‑
dants.They have high requirements for the electrical conductivity and oxidation resistance of the materials.Ferritic stainless steel is con‑
sidered the most suitable material for interconnects due to its excellent electrical conductivity,workability,chemical stability,oxidation 
resistance and low material cost,However,its performance still needs further optimization.The review aims to systematically review the 
research progress in modification technologies for ferritic stainless steel interconnects used in solid oxide fuel cells,it focuses on the re‑
search status of alloying modification and coating technology modification of ferritic stainless steel and provides an outlook on the key 
analysis directions of interconnect materials,to provide a reference for subsequent commercial applications.
Key words: solid oxide fuel cell; interconnect; ferritic stainless steel; alloying modification; coating technology modification

在加快绿色低碳能源发展的背景下，国家提出

“减碳去碳”不是要“减能源、去能源”，而是需要优

先发展可再生能源，实现经济发展、生产力进步与

绿色低碳之间的同步发展［1-2］，氢能凭借其零污染且

高效卓越的特性，被视为理想能源之一［3］。
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SOFC）是第三代全固态燃料电池［4］，因绿色、高效、

长寿命及成本低等优点，广泛应用于分布式热电联

供应用场景、固定式发电系统、充电系统和动力系

统中。2023 年，在“210 kW 高温燃料电池发电系统

研发与应用示范项目”中，交流净发电效率 61.8%，

热 电 联 供 效 率 91.2%［5］。 2024 年 ，“ 潍 柴 100 kW 
SOFC 分 布 式 发 电 示 范 项 目 ”的 净 发 电 效 率 超 过

60%，热 电 联 供 效 率 超 过 90%，碳 排 放 降 低 30%。

2025 年 8 月，佛燃能源公司与电堆企业合作开发的

50 kW SOFC 系统样机已完成组装，供电可靠性达

99.9%，运维成本较传统方案降低 40%。

SOFC 单体电压仅在 1 V 左右，无法满足实际生

产及应用的需求，为提高产能需要用连接体将多个

单体进行连接。连接体在电池组中不仅起到连接

相邻电极的作用，还负责隔离气体燃料和氧化剂［5］。

连接体作为 SOFC 的核心部件，其市场规模随 SOFC
产业扩张同步增长。2023 年全球 SOFC 连接体市场

规模约为 6.2 亿美元，预计 2030 年将达到 40.54 亿美

元，复合年增长率可达 36.8%。

潮州三环（集团）股份有限公司于 2021年公开了

一种 SOFC 连接体，该连接体包含阴极板、阳极板以

及设置于两者之间的密封中间层，其中密封中间层

内置高温热管，所述高温热管由毛细芯和工作介质

组成。通过内嵌热管设计，能够有效降低 SOFC 电堆

内部的温度梯度，优化电堆热管理效率，增强电堆对

快速升温的耐受能力，拓展了 SOFC的应用范围［6］。

综述以导电性能（ASR 值）和抗氧化性能（Cr 挥

发量、氧化增重量等）作为评价指标，系统地总结了

铁素体不锈钢（Ferritic Stainless Steel， FSS）连接体

的改性方法。可为 SOFC 连接体的商业化生产提供

技术参考，降低生产成本约 10.97%。

1 SOFC连接体材料

早期 SOFC 连接体以陶瓷材料为主，但其存在

烧结性能差、成本高等缺点［7］，随着电池工作结构和

电解质材料的开发，逐渐被金属材料替代［4］。但金

属材料也存在表面生成的氧化膜导电性不足、Cr 元

素挥发导致阴极“中毒”等缺点，需进行合金化改性

或镀膜技术改性。

1.1 陶瓷材料
SOFC 是由 Nernst 在 1899 年发现固态氧化物电

解质后开始发展的［8］。高温 SOFC 的工作温度为

800 ℃至 1 000 ℃，连接体的研究对象是铬酸镧（La‑
CrO3）陶瓷材料，它具有良好的热膨胀系数、良好的

导电性能，热稳定性高等优点，但也存在烧结性能

差、机械加工性能差、导热性能差、成本高和制备方

法复杂等缺点，制约了其商业化应用［7］。

为了解决陶瓷材料的诸多弊端，许多专家学者

对 LaCrO3 材料进行了改性研究。改性研究主要集

中于掺杂和控制烧结气氛等方式［9］。KUMAR 等［10］

把 Sr2+掺杂于 LaCrO3中，结果表明，Sr2+掺杂导致电荷

不平衡，通过诱导 Cr3+向 Cr4+及 Cr6+转变并产生氧空

位，显著增加空穴载流子浓度，从而大幅提升导电

性能。HAO 等［11］分别在 N2 气氛和空气气氛中烧结

xAl2O3（1-x）LaCrO3 材料，结果如（图 1）所示，与空气

气氛相比，N2 气氛中较低的氧分压导致氧空位形成

并释放电子，抵消了部分 Cr 空位的影响，使烧结材

料的电阻率升高。

图 1    （a）N2气氛下 1 400 ℃微波烧结后 lnρ与绝对温度 1/T的关系图（b）空气气氛下 1 400 ℃微波烧结后 lnρ与绝对温度 1/T的
关系图。

Fig. 1    (a) The relationship between lnρ and absolute temperature 1/T after microwave sintering at 1 400 ℃ in N2 atmosphere; 
(b) The relationship between lnρ and absolute temperature 1/T after microwave sintering at 1 400 ℃ in air atmosphere[11].
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由于铬酸镧陶瓷特殊的半导体结构，掺杂适量

的 Ca2+和 Sr2+等金属阳离子和控制烧结气氛均可改

善陶瓷材料的导热性能、力学性能及加工性能等，

但局部性能的改善不足以弥补缺陷且难以实现整

体性能的提升，故需要不断寻找性能更加优良的材

料替代陶瓷材料作为连接体使用。

1.2 金属材料
随着 SOFC 的工作结构转变和高催化活性电解

质 材 料 的 开 发 ，SOFC 的 工 作 温 度 降 为 600 ℃ 至

800 ℃，金属材料因良好的导电性、可加工性以及低

成本，成为连接体材料的研究热点。连接体对材料

的抗高温氧化性能有较高要求，抗高温氧化合金：Cr
基合金、Ni 基合金和 FSS 被广泛研究［12］。

Cr 基合金由粉末冶金法制备和 Ni 基合金热膨

胀系数与其他组件不匹配限制了它们作为 SOFC 连

接体的使用，FSS 以良好的电导率、可加工性能、化

学稳定性、材料成本低和生成均匀、连续的氧化膜

等优点被认为是最具潜力的连接体材料［13］。但 FSS
也存在表面生成的氧化膜导电性不足、Cr 元素挥发

导致阴极 “中毒”等缺点，影响电池的寿命与稳定

性。因此，近年来对 FSS 材料的研究集中在通过合

金化、镀膜技术改性等手段优化其性能，以满足

SOFC 商业化应用的需求。

2 金属材料改性

2.1 合金化改性
合金化改性是指通过添加或减少某些元素来

改善金属材料的性能［13］。

WANG 等［14］在钢中加入稀土元素 Ce，结果表

明，Ce 的加入可以细化晶粒，减缓涂层与基体间

Cr2O3 的生长，如图 2（图 2）所示，图中从下至上分别

为 600、700、800 和 900 ℃温度曲线，0.24% 的 Ce 加

入可提升钢的抗氧化性能和抗剥落性能，其中，温

度为 800 ℃和 900 ℃时表现更好。

曹小强等［15］在 FSS 中加入稀土元素 La，结果表

明，在不同温度下，氧化增重曲线均符合抛物线定

律，随着温度的升高，氧化速率加快，形成外层为

MnCr2O4 尖晶石、内层为 Cr2O3 的双层复合氧化膜。

随着实验温度的升高和反应的进行，氧化层生长方

式由向外生长逐渐转变为向内生长，稀土的添加改

变了氧化膜的生长方式。

张英波等［16］在 FSS 中加入不同含量的 Al 元素，

结果表明，随着 Al 含量提升，晶粒得到细化，实验钢

在各高温氧化时间段内的氧化增重与氧化速率均

呈现逐步降低趋势，表现出显著提升的高温抗氧化

性能。这主要归因于 Al 含量增加后，在高温氧化初

期会快速形成连续、致密的保护性 Al2O3 氧化层，有

效抑制基体中金属离子与氧离子的内外扩散行为。

随着 Al 含量的进一步升高，各实验温度下的冲击吸

收功逐渐下降、韧脆转变温度升高、冲击断口内解

理面占比显著增大，该现象可能与 Al 元素促进铁素

体晶粒发生明显粗化有关。

研究表明［17-18］，在 FSS 中适量掺杂 Cr、Al 和稀土

等元素，有助于细化晶粒，在高温环境中快速形成

连续、致密的 Cr2O3 或 Al2O3 氧化膜，提高粘结性能和

抗氧化性能。

图2    （a）不同温度下钢的氧化物增加质量曲线；（b）不同温度下钢的氧化物脱落质量曲线。

Fig. 2    (a)Oxide mass gain curves of steel at different temperatures;(b)Oxide spallation mass loss curves of steel at different 
temperatures[14].
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2.2 镀膜技术改性
镀膜技术改性是将具有特殊功能的材料涂覆

在连接体材料表面，属于金属表面改性。目前，镀

膜的方法有：物理气相沉积法、化学气相沉积法、浆

料涂覆法、磁控溅射法、溶胶凝胶法、电泳沉积法、

旋涂法、电化学镀膜和脉冲电镀法等［13］。当前，针

对各类涂层的研究大多集中于单一涂层对性能的

提升效果，而不同制备方法之间的系统比较尚显

不足。

2.2.1 活性元素及其氧化物涂层

活性元素及其氧化物涂层构成了 FSS 第一代防

护涂层体系，该涂层能够有效增强氧化膜与基体之

间的粘附性，显著降低氧化膜厚度，减少 ASR 值，并

提升材料的抗氧化性能［19］，但涂层通常低于 1 µm 且

存在多处孔隙，无法有效阻止 Cr 元素挥发，这些因

素制约了其在 SOFC 连接体材料改性领域的应用。

TOMAS 等［20］在 FSS 表面制备了活性元素氧化

物（CeO2、YSZ）及 Al2O3、Cr2O3 涂层，结果表明，CeO2
涂层可通过改变 Cr2O3氧化层生长机制，使氧化由 Cr
阳离子向外扩散转为氧阴离子向内扩散，有效减轻

氢渗透引发的异常氧化，同时降低氧化层生长速

率，形成的 Cr2O3 保护膜厚度较无涂层试样减少约

50%，显著提升 FSS 的抗氧化稳定性与服役耐久性。

FONTANA 等［21］通过金属有机化学气相沉积技

术在 FSS 表面制备了 La2O3 和 Y2O3 涂层，结果如图 3
所 示 ，氧 化 7 700 h 后 ，未 涂 层 试 样 ASR 值 为 205 
mΩ·cm2，La2O3 涂层试样 ASR 值为 86 mΩ·cm2，Y2O3
涂层试样 ASR 值为 73 mΩ·cm2；氧化 15 400 h 后，未

涂 层 试 样 ASR 值 为 366 mΩ ·cm2，La2O3 涂 层 试 样

ASR 值为 137 mΩ·cm2，Y2O3 涂层试样 ASR 值为 94 
mΩ·cm2；氧化 23 100h 后，未涂层试样 ASR 值为 410 
mΩ·cm2，La2O3涂层试样 ASR 值为 180 mΩ·cm2，Y2O3
涂层试样 ASR 值为 160 mΩ·cm2。这说明较未涂层

试样相比，La2O3 涂层和 Y2O3 涂层均能够有效降低

ASR 值，提高电导率性能。

2.2.2 钙钛矿涂层

钙钛矿涂层具备与 FSS 基体相匹配的热膨胀系

数，能够向表面氧化膜提供活性元素，进而增强氧

化膜与基体之间的粘附性，改善抗氧化性能［22-23］。

但涂层致密度不足、欧姆损耗偏高且无法有效抑制

Cr 元素的挥发，这些因素共同制约了其在 SOFC 连

接体材料改性领域的应用。

JOHNSON 等［24］通过磁控溅射技术在 FSS 表面

制备 LaCrO3 涂层，结果表明，纯 LaCrO3 涂层是多孔

结构，致密度差且电导率低，易造成欧姆损耗。后

续研究在 LaCrO3涂层中掺杂 Ca 和 Sr 等元素，结果表

明，Ca 和 Sr 元素会替换 La 元素位点，可提高电导

率，但欧姆损耗不可避免。

HWANG 等［25］通过热喷涂技术在 FSS 表面制备

钙钛矿涂层，结果表明，涂层可降低阴极极化电阻，

减轻 Cr 挥发导致的阴极中毒，但无法完全抑制 Cr 挥

发，长期运行下阴极性能仍会退化。

2.2.3 尖晶石涂层

尖晶石涂层具备制备成本低、能有效阻止 Cr 元

素挥发、良好的导电性能及抗氧化性能等优点［26］。

但也存在涂层与基体之间的黏结性不足等问题。

1）Mn-Co 尖晶石涂层

Mn-Co 尖晶石涂层是许多专家学者研究最广

泛的复合涂层。研究人员证实在 FSS 表面涂覆 Mn-
Co 尖晶石涂层，能起到降低 ASR 值、提高电导率和

阻止 Cr 元素挥发等作用。

韩帅文等［27］通过丝网印刷技术在 FSS 表面制备

了 Mn-Co 尖晶石涂层，结果如图 4 所示，Mn1.25Co1.75O4
涂层较未涂层试样相比，可有效降低 90% 左右的

ASR 值。

JIA 等［28］通过物理气相沉积技术在 FSS 表面制

备了 Mn-Co 尖晶石涂层，结果表明，在 800 ℃氧化    
1 250 h 的实验条件下，会形成 Mn-Co-Fe 复合尖晶

石涂层，无涂层试样 ASR 值为 27.2 mΩ·cm2，涂层试

图 3    未涂层，La2O3涂层和Y2O3涂层的Crofer 22 APU铁素体

不锈钢，在 800 ℃空气氛围下分别暴露 7 700 h、15 400 h和
23 100 h后ASR值[21]

Fig. 3    ASR value of un-coated, La2O3-coated and Y2O3-
coated Crofer 22 APU after 7 700, 15 400 and 23 100 h in 

air at 800 ℃[21]
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样 ASR 值为 28.6 mΩ·cm2，ASR 值相近，但氧化速率

显著降低，表明涂层抗氧化性能优异。

2）Mn-Co 尖晶石涂层掺杂稀土元素改性

专家学者发现对 Mn-Co 尖晶石涂层进行掺杂

改性可进一步提高电导率和抗氧化性能。

MOSAVI等［29］通过电镀技术在FSS表面制备了Mn-
Co-CeO2复合涂层，结果表明，在800 ℃氧化200 h的实

验条件下，未涂层试样ASR值为38.7 mΩ·cm2，Mn-Co-
CeO2涂层试样 ASR 值为 12.4 mΩ·cm2，涂层能够有效

降低 ASR 值，提高抗剥落性能和抗氧化性能。

TSENG 等［30］通过磁控溅射技术在 FSS 表面制

备了 La-Mn-Co2O4 和 Ce-Mn-Co2O4 复合涂层，结果

如图 5（Fig.5）所示，La-Mn-Co2O4 和 Ce-Mn-Co2O4 涂

层均可提高抗氧化性能，La-Mn-Co2O4 涂层对性能

的提升比 Ce-Mn-Co2O4涂层更好。

图 5    在 800 ℃空气环境下暴露 5 600 h的Mn-CO复合涂层

或SUS441样品的ASR值

Fig. 5    ASR measurements carried out on Mn-CO/SUS 
441 system exposed at 800 ℃ for 5 600 h in air[30]

3）Mn-Co 尖晶石涂层掺杂过渡金属元素改性

专家学者［31-32］通过研究发现在 Mn-Co 尖晶石涂

层中掺杂过渡金属元素可有效提高尖晶石的电导

率和抗氧化性能。

韩帅文等［27］通过丝网印刷技术在 FSS 表面制备

了 Mn1.25Co1.5Cu0.25O4尖晶石涂层，结果如图 6 所示，在

相同的氧化温度下，随着氧化时间的增加，试样的

ASR 值增加，且温度越高，ASR 值差距越小。

NAIK 等［33］通过大气等离子喷涂技术在 FSS 表

面制备了 Mn1.0Co1.9Fe0.1O4 复合涂层，结果表明，该涂

层与基体结合紧密、无界面分层，电阻率随温度升

高显著降低，高温导电性能优异。

4）Ni-Fe 尖晶石涂层

Ni-Fe 尖晶石涂层由于与电池组件热膨胀系数

匹配性好被广泛研究。

GENG 等［34］通过电沉积技术在 FSS 表面制备了

Ni-Fe 尖晶石涂层，在 800 ℃氧化 21d 的实验条件

下，结果表明，Ni-Fe 尖晶石涂层试样的 ASR 值远小

于未涂层试样，说明 Ni-Fe 尖晶石涂层能够有效抑

制 Cr 的挥发并降低界面电阻，提升导电性能。

ZHAO 等［35］通过磁控溅射技术在 FSS 表面制备

了 FeCoNiMnCu 高熵合金涂层，在 800℃氧化 10 周的

实验条件下，氧化后原位转化为 （Fe、Co、Ni、Mn、

Cu）3O4高熵尖晶石涂层，结果表明，该涂层可显著抑

制 Cr 向外扩散与 Cr2O3 层生长，长期氧化后 ASR 低

至 6.59 mΩ·cm2，表现出优异的导电与防护性能。

目前，将合金化改性与涂层改性相结合的耦合

改性研究相对匮乏，针对同一基体同步采用 2 种改

性手段、并系统探究其协同作用机制对材料性能提

升规律的文献较为有限。仅有少量研究探索了在

性能较优的 Mn-Co 尖晶石涂层中掺杂过渡金属元

素或稀土元素的耦合改性效果，但关于其最佳掺杂

比例、协同强化机理及长期服役稳定性等关键问

题，尚未形成统一、明确的研究结论。

图4    （a）SUS430在800 ℃氧化100~400 h的ASR值；（b）Mn1.25Co1.75O4在800 ℃氧化100~400 h的ASR值[27]。

Fig. 4    (a) ASR values of SUS430 after oxidation at 800 ℃for 100~400 h;(b) ASR values of Mn₁.₂₅Co₁.₇₅O₄ after oxidation at 
800 °C for 100~400 h[27].
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3 结论

SOFC 连接体性能直接影响电堆的稳定性及寿

命，FSS 基本满足作为连接体材料的条件，但也存在

不足之处。通过对 FSS 存在的弊端进行分析，总结

了改性方法：

1）合金化改性中，通过在基体中掺杂 Cr、Al 和

稀土等元素可以细化晶粒，促进生成完整致密的氧

化膜，减少表面电子散射，降低面积比电阻，提高抗

氧化性能；

2）镀膜技术改性中，活性元素氧化物涂层和钙

钛矿涂层各具优势但局限性较大，尖晶石涂层因良

好的加工性能、导电性能和抗氧化性能等优点被认

为是最佳的改性方式，但目前膜层制备方式多样

化，缺少统一、稳定、可重复的标准化制备工艺，不

同制备方法得到的膜层形貌、致密度、结合力及服

役性能差异显著，稳定性与可控性较差，难以形成

统一评价体系，不利于工业化推广与规模化生产。

综合来看，因尖晶石存在致密结构，通过尖晶

石涂层改性，可有效抑制 Cr 元素的挥发，解决阴极

“中毒”问题，提升 SOFC 稳定性。研究表明，尖晶石

涂层凭借其优越的导电性能和抗氧化性能，已成为

当前 FSS 连接体最具前景的改性方案，经尖晶石涂

层改性后的 FSS 可以满足作为 SOFC 连接体的核心

性能要求，为商业化应用奠定基础。在成本分析方

面，综述暂未涉及改性技术的成本效益分析，后续

研究会进行不同改性方法的成本效益对比，结合生

产成本与性能优化，为商业化应用提供更全面的参

考。在实验研究方面，后续还需对尖晶石涂层在阳

极侧气体和双气氛中的氧化性能及尖晶石涂层的

种类及制备方式进行系统深入的分析。
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新型钴基高温合金成分优化设计*
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摘要：传统钴基高温合金的强化机制为固溶强化和碳化物强化，相较于镍基高温合金的有序 γ′相共格强化效果较

弱，致使其高温应用受到限制。通过热力学计算，对钴基合金的化学成分进行优化，设计出具有三重强化机制的新

型钴基合金成分，以提高其高温性能。首先，在 Co 中加入适量的 Ni、Al 元素，并用 Fe 替代部分 Ni 的策略，设计基础

合金，既稳定 γ相并析出 γ′强化相，又减少高价 Ni 用量。随后，引入高熔点金属 W 并与碳形成 MC 型碳化物（WC），

通过控制 W、C 含量（2.5at%W+2at%C）抑制有害相析出，最终成功设计出一种新型钴基高温合金，实现了固溶强化、

共格强化与沉淀（碳化物）强化的三重协同强化机制，为钴基合金在高温环境下的应用提供了新途径。
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Optimization design of new cobalt based high-temperature al⁃
loy composition

MENG Keke, ZHAO Xuecheng, LIU Shuai
(School of Mechanical Engineering， Inner Mongolia University of Science & Technology, Baotou 014010，China)

Abstract: The strengthening mechanisms of conventional cobalt-based superalloys are solid solution strengthening and carbide 
strengthening, which are comparatively weaker in terms of coherent strengthening effects of the ordered γ′ phase than those in nickel-
based superalloys, thereby limiting their high-temperature applications. Based on this, the research optimized the chemical composi‑
tion of cobalt-based alloys through thermodynamic calculations, designing a novel cobalt-based alloy composition with a threefold 
strengthening mechanism to enhance its high-temperature performance. Firstly, an appropriate amount of Ni and Al was added to Co, 
and part of Ni was replaced with Fe to stabilize the γ phase and precipitate the γ′ strengthening phase, while reducing the high-cost Ni 
usage. Subsequently, high-melting-point metal W was introduced to form MC-type carbides (WC) with carbon, and by controlling the 
W and C content (2.5 at% W and 2 at% C), the precipitation of harmful phases was suppressed. Ultimately, a new type of cobalt-based 
superalloy was successfully designed, achieving the synergistic strengthening mechanism of solid solution strengthening, coherent 
strengthening, and precipitation (carbide) strengthening, which provides new avenues for the application of cobalt-based alloys in high-
temperature environments.
Key words: cobalt based alloy; component optimization; thermodynamic calculation; strengthening mechanism

高温合金根据 Fe、Ni、Co3 种基体合金元素可划

分为 3 类，分别为铁、镍和钴基高温合金［1］。其中，

镍基高温合金是目前高温工作环境中最常用的合

金，使用温度较高可达到 1 000 ℃［2］，相比之下，传统
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钴基高温合金的使用性能远比镍基高温合金优异，

但是传统钴基高温合金与镍基高温合金的强化机

制存在差异，导致传统钴基高温合金工作温度较

低，进而限制了钴基高温合金的应用范围［3］。

2006 年，AKANE 等人发现了不同于传统钴基高

温合金微观组织结构的 Co-Al-W 系新型钴基高温合

金，其微观结构和镍基高温合金中共格强化的结构类

似，利用共格与沉淀的方式可以使合金组织得到较大

强化［4］，相较于常规镍基高温合金，新型 Co-Al-W 基

高温合金展现出显著优势［5］，其固相线与液相线温度

高出约100～150 ℃，并具有更强的各向弹性异性。此

外，研究还证实其机械性能表现优异［6］。然而，该合金

存在 γ/γ′两相区过窄，γ′相高温稳定性不足等固有缺

陷［7］。因此，提升此类钴基高温合金相稳定性和力学

性能已成为当前研究的关键挑战。进一步研究表明，

钴基高温合金的析出强化能力与其γ′相体积分数呈正

相关，适当增加 γ′相体积分数可有效提升合金抗拉强

度等力学性能［8］。同时，合金中晶格失配度的适当增

加，可以增加 γ′相与 γ相界面处晶格畸变的程度，从而

有效阻碍合金变形过程中位错的运动，提高高温合金

的抗拉强度等力学性能［9］。

因此，新型钴基合金的成分优化应以提高合金

组织稳定性和综合力学性能为目标［10］，研究通过

Jmatpro 软件开展热力学计算及成分优化，并以满足

共格强化为基础，通过调整合金成分，设计出具有

固溶+沉淀+共格三重强化的新型钴基合金成分。

1 钴基合金基础成分设计

金属 Co 在室温下为 HCP 结构的 ε-Co（ε），在高

温下转变为 FCC 结构的 γ-Co（γ）。在 Co 中加入适量

的 Ni 元素，形成钴镍合金固溶体，可显著增加 γ相的

室温稳定性［11］。如图 1 所示，少量的 Ni 元素对钴基

合 金 平 衡 相 影 响 不 大 ；当 合 金 中 的 Ni 含 量 超 过

25.80 at%时，随着 Ni 含量的增加，γ相的室温稳定性

得到显著提高；当 Ni 含量增加至 37.60 at%时，钴镍

合金 Co-Ni40 可在室温下得到全部的 γ相。

在此基础上，在 Co-Ni40 合金中加入 Al 元素，形

成 Co-xAl-40Ni 合金，可促使具有 L12 面心立方有序

结构的 A3B 型金属间化合物 γ′相 Ni3Al（Co）从 γ基体

中共格析出，随着析出温度的降低，γ′相中 Co 元素含

量逐渐降低。γ′相是高温合金中的最主要的强化相，

由于γ′相在γ基体上共格析出，γ′相附近会形成高弹性

应力场［12］。当 γ′相与 γ基体之间的晶格失配率在一定

范围内增大时，合金内部共格应变增加，由γ′相产生的

弹性应力场也随之增大。从而增加了阻碍位错运动

的能力，γ′相强化作用也变得越来越显著。如图 2 所

示，随着Al 元素含量的增加，Co-xAl-40Ni 合金中的 γ′
相逐渐增多。但是，加入过量的 Al 元素（＞1.59 at%）

反而降低了 γ相的室温稳定性。此时，通过增加合金

中 Ni 元素含量可以消除 ε 相，同时得到一定含量的 γ′
相，比如Co-5Al-50Ni 合金。但是，这样做的缺点是进

一步增加了成本。

图1    Ni含量变化对室温Co-xNi合金平衡相的影响曲线

Fig. 1    Variation of equilibrium phases in Co-xNi alloy 
with Ni content at room temperature

图2    Al含量变化对室温Co-xAl-40Ni合金平衡相的影响曲线

Fig. 2    Variation of equilibrium phases in Co-xAl-40Ni al⁃
loy with Al content at room temperature

为了解决这一问题，可以利用 Fe 元素替代部分

Ni 元 素 加 入 Co-50Ni-5Al 合 金 中 ，得 到 Co-5Al-
20Ni-xFe 合金。如图 3 所示，加入少量的 Fe 元素对

γ相的室温稳定性影响不大；当 Fe 元素含量大于

5.41 at%时，随着 Fe 含量的增加，合金中室温 γ相的
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含量急剧增加；当 Fe 元素含量大于 8.55 at%时，可

得 到 全 部 的 室 温 γ 相（80.10%）和 一 定 量 的 γ′ 相

（19.90%）。由此，得到具有固溶+共格强化的基础

钴基合金 Co-5Al-20Ni-10Fe，如图 4 所示。

图 3    Fe含量变化对室温Co-5Al-20Ni-xFe合金平衡相的影

响曲线

Fig. 3    Variation of equilibrium phases in Co-5Al-20Ni-
xFe alloy with Fe content at room temperature

图4    Co-5Al-20Ni-10Fe合金平衡相图

Fig. 4    Equilibrium phase diagram of Co-5Al-20Ni-10Fe 
alloy

2 高熔点金属元素 W 对钴基合金平

衡相析出行为的影响

为了进一步提高钴基合金的高温力学性能，可

在基础钴基合金 Co-5Al-20Ni-10Fe 的基础上加入

高熔点金属元素，与碳元素形成合金碳化物，最终

获得具有固溶+共格+沉淀三重强化的新型钴基高

温合金。在钴基合金中加入高熔点金属元素，比如

Cr、Mo、Nb、Ta、W 等，是提高合金高温力学性能的重

要途经［13］。高熔点金属元素可与碳元素形成难溶

碳化物，偏聚于晶界，可提高合金的晶界强度，弥散

分布于基体还可提高基体强度。但是，值得注意的

是，高熔点金属元素固溶于 γ相，在提高基体强度的

同时，还会影响 γ相和 γ′相的稳定性。同时，超出 γ

相固溶度的高熔点金属元素还会与 Co 或者其它合

金元素形成诸如 μ、η、σ、δ 等有害的二次相。

下面在通过对比优选后，加入高熔点金属元素W
对 Co-5Al-20Ni-10Fe-xMe 合金平衡相析出行为进行

研究，为 Co-Al-Ni-Fe-Me 合金成分设计提供理论依

据。Co-Al-Ni-Fe-Me 合金系中各组元的成分如表 1
所示。经过热力学计算，得到了含有高熔点金属元素

W的Co-5Al-20Ni-10Fe-2W合金平衡相图，结果如图

5所示。由图3可见，加入高熔点金属元素后，Co-5Al-
20Ni-10Fe 合金的平衡析出相发生了明显的变化，合

金从726.51 ℃开始由γ相中析出μ相，且提高了合金中

γ′相的相对含量。如图6所示，Co-5Al-20Ni-10Fe-2W
合金中二次析出相 σ、μ、η 化学成分变化。

图5    Co-5Al-20Ni-10Fe-2W合金平衡相图

Fig. 5    Equilibrium phase diagram of Co-5Al-20Ni-
10Fe-2W alloy

表2所示为合金系凝固温度范围及γ′相的溶解温

度和γ/γ′晶格错配度。由表可见，在Co-5Al-20Ni-10Fe
基础钴基合金中加入高熔点金属元素W，降低了合金

的凝固和熔化温度，且扩大了合金凝固的温度范围和

提高了 γ′相的溶解温度。根据 Scheil 方程可知，合金

的凝固温度范围越宽，固液两相共存区间就越大，越

容易形成凝固裂纹［14］。同时，提高γ′相的溶解温度，有

利于增强合金高温强度。据此，可做出如下判断，在

Co-5Al-20Ni-10Fe基础钴基合金中加入W元素，有望

进一步优化钴基合金。

γ/γ′晶格错配度是影响钴基合金共格强化效果
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的重要参量［15］。在高温下，错配度大的 γ′相不稳定，

倾向通过聚集长大和改变为位错界面下结构而松弛

弹性应力。因此，对于高温下使用的高温合金，错配

度较小的 γ′析出相更加稳定。如表 2 所示，加入 W 元

素后的基础钴基合金对比加入 Cr、Mo、Nb、Ta 等元素

有着较小的 γ/γ′晶格错配度。

难熔金属元素多属于强碳化物形成元素，相对于

Co元素，C元素具有极强的亲和力［16］。因此，可以在Co-
5Al-20Ni-10Fe-2W合金中加入一定含量的C元素，促

进难熔金属与 C 形成合金碳化物，以减少甚至消除有

害二次相的析出，如图 7 所示。碳化物是钴基高温合

金的重要强化相。常见的碳化物类型有M7C3、MC、M6C
和 M23C6，根据各种碳化物的生成激活能大小，其稳

定程度的次序是M7C3＜M23C6＜M6C＜MC［17］。由此

可见，在钴基合金中应尽可能得到更多的MC碳化物。

在 400 ℃下，Co-5Al-20Ni-10Fe-2W-2C 合金中 γ/γ′晶
格错配度为 0.805%。选择高熔点金属元素 W 作为钴

基合金Co-5Al-20Ni-10Fe 的微合金化元素，加入C元

素后，在1 041.88~723.12 ℃温度范围内，在 γ相晶内或

者沿晶界析出 WC 颗粒，且在 723.12 ℃至室温，WC 含

量基本保持不变，可显著提高钴基合金的高温稳定性

和耐磨性［18］。

图7    Co-5Al-20Ni-10Fe-2W-2C合金平衡相图

Fig. 7    Equilibrium phase diagram of Co-5Al-20Ni-
10Fe-2W-2C alloy 

图 8 为 在 400 ℃ 下 ，W 含 量 变 化 对 Co-5Al-
20Ni-10Fe-xW-2C 合金平衡相和 C 含量变化对 Co-
5Al-20Ni-10Fe-2.5W-xC 合金平衡相的影响曲线。

由图可知，当 W 和 C 元素的含量分别为 2.5 at%和 2 
at%时，合金中具有较多的 MC 和 γ′相，对合金的强

化 作 用 明 显 。 因 此 ，预 期 Co-5Al-20Ni-10Fe-
2.5W-2C 为力学性能最佳的钴基合金，其对应的平

衡相图，如图 9 所示。

图6    Co-5Al-20Ni-10Fe-2W合金中µ相的化学成分变化

Fig. 6    Changes in chemical composition of the μ phase in 
Co-5Al-20Ni-10Fe-2W alloy

   

图 8    400 ℃下（a）W含量变化对Co-5Al-20Ni-10Fe-xW-2C合金和（b）C含量变化对Co-5Al-20Ni-10Fe-2.5W-xC合金平衡相

的影响曲线

Fig. 8    Variations of equilibrium phases in (a) Co-5Al-20Ni-10Fe-xW-2C alloy with W content and (b) Co-5Al-20Ni-
10Fe-2.5W-xC alloy with C content at 400 ℃
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在新型 Co-Al-W 基高温合金中，Al 除稳定 γ′相
外，还能在合金表面形成致密的 Al2O3薄膜阻断 O 向

基体的扩散，提高合金的抗氧化性［19］。W 元素能够

强烈降低 γ相基体的堆垛层错能，有效改善高温合

金的抗蠕变性能［20］。

3 结论

研究基于热力学计算，系统开展了新型钴基高

温合金的成分优化设计，旨在获得 γ基体相、γ′强化

相与 MC 型碳化物共存的高性能合金体系。主要结

论如下：

1）通过向 Co 中添加适量 Ni、Al 和 Fe 元素，成功

设计了以面心立方（FCC）γ相为基体并析出 L12 有

序结构 γ′相 Ni3Al（Co）的基础合金。该合金即可获

得 在 室 温 下 稳 定 的 γ 相（约 80.10%）和 γ′ 相（约

19.90%），有 效 结 合 了 固 溶 强 化 和 γ′ 相 共 格 强 化

机制。

2）在基础合金中添加高熔点金属元素 W 作为

微合金化元素，显著改变了合金的相平衡行为。W
的加入提高了 γ′相的溶解温度，从 701.98 ℃提升至

718.37 ℃，加入 W 元素后的钴基合金有着较小的 γ/
γ′晶格错配度，这有利于增强合金在更高温度下的

组织稳定性和共格强化效果。

3）在含 W 的基础合金中进一步引入 C 元素，成

功促使 W 与 C 结合，形成稳定的 MC 型碳化物 WC。

该碳化物在 1 041.88 ℃~723.12 ℃温度区间内析出，

且在室温下保持稳定。MC 碳化物的形成有效抑制

了 μ 相等有害二次相的析出，并提供了重要的沉淀

强化作用，同时显著提升了合金的高温稳定性和耐

磨性。

通过热力学计算，以获得 γ相+γ′相+MC 相的组

成为原则，成功设计出了具有固溶+沉淀+共格三重

强化作用的新型钴基高温合金，优化后的合金成分

为 Co-5Al-20Ni-10Fe-2.5W-2C。 并 通 过 Fe 替 代

Ni，精准控制 W 的添加量，显著降低贵金属 Ni、W 用

量，控制了成本。为全面满足工程应用需求，新型

钴基高温合金的综合性能仍有进一步优化的空间，

特别是在高温蠕变等方面，在之后的研究中可以结

合高通量实验方法和机器学习技术，深入研究多合

金元素交互作用机理。
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新型氢化镁储氢装置吸放氢性能的数值研究*
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摘 要：为探讨影响新型氢化镁固态储氢换热器吸放氢性能的因素，设计了氢化镁固态储氢装置，数值研究了操作参

数和结构参数对吸放氢反应的影响。结果表明，在吸氢过程中，入口压力增加，吸氢速率增大，传热流体入口温度由

593 K降至 493 K时，最大平均反应分数由 0.99将至 0.86，传热流体流速度大于 5.0 m/s时，吸氢速率增加微弱。在放氢

过程中，出口压力对放氢速率的影响规律与吸氢过程相反，提高传热流体温度能够显著加快放氢速率，传热固态流体

流速度的影响与吸氢过程相同。得出吸氢的最优操作参数为初始温度 573 K，入口压力 2.6 MPa，传热流体温度 553 K，

流速 5 m/s。放氢的最优操作参数出口压力 0.1 MPa，传热流体温度 683 K，流速 5 m/s。在吸放氢的最优操作参数下，对

不同换热管总体积与反应器总体积之比的模型进行仿真，发现体积比为 0.1时吸氢效果最佳，体积比为 0.4时放氢速率

最佳。通过优化操作条件，吸氢时间从 5 125 s 缩短至 1 070 s，放氢时间从 5 805 s 缩短至 650 s，吸放氢时间分别缩短

了 79.1%与 88.8%。

关键词：MgH2； 储氢；换热器；反应速率
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Numerical study on hydrogen absorption and desorption per⁃
formance of novel magnesium hydride solid-state hydrogen 

storage device
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Abstract: In order to explore the factors affecting the hydrogen absorption and desorption performance of the new magnesium hy‑
dride solid hydrogen storage heat exchanger, a magnesium hydride solid hydrogen storage device was designed, and the effects of op‑
erating parameters and structural parameters on the hydrogen absorption and desorption reaction were numerically studied. The re‑
sults show that in the process of hydrogen absorption, the hydrogen absorption rate increases with the increase of inlet pressure. 
When the inlet temperature of heat transfer fluid decreases from 593 K to 493 K, the maximum average reaction fraction increases 
from 0.99 to 0.86. When the flow velocity of heat transfer fluid is greater than 5.0 m / s, the hydrogen absorption rate increases 
slightly. During the dehydrogenation process, the influence of outlet pressure on the dehydrogenation rate is opposite to that of the hy‑
drogen absorption process. Increasing the temperature of the heat transfer fluid can significantly accelerate the dehydrogenation rate, 
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and the influence of the heat transfer fluid flow rate is the same as that of the hydrogen absorption process. The optimal operating pa‑
rameters for hydrogen absorption are initial temperature of 573 K, inlet pressure of 2.6 MPa, heat transfer fluid temperature of 553 K, 
and flow rate of 5 m / s. The optimal operating parameters of hydrogen desorption are outlet pressure of 0.1 MPa, heat transfer fluid 
temperature of 683 K and flow rate of 5 m / s. Under the optimal operating parameters of hydrogen absorption and desorption, the 
models of different ratios of the total volume of heat exchange tubes to the total volume of the reactor were simulated. It was found 
that the hydrogen absorption effect was the best when the volume ratio was 0.1, and the hydrogen desorption rate was the best when 
the volume ratio was 0.4.By optimizing the operating conditions, the hydrogen absorption time was shortened from 5 125 s to 1 070 s, 
the hydrogen desorption time was shortened from 5 805 s to 650 s, and the hydrogen absorption and desorption time was shortened 
by 79.1 % and 88.8 %, respectively.
Key words: MgH2; hydrogen storage; heat exchanger; reaction rate

氢能作为二次能源，其具有清洁环保，能量密

度高，来源广泛等优点，可应用于发电、动力汽车、

燃料电池、工业原料等多个领域［1-2］。基于金属氢化

物（MH）的固态储氢技术因其具有高体积储氢密

度、安全性高及操作条件温和等优点，被认为是极

具应用潜力的新型储氢方式。其中镁基固态储氢

技术又因其理论储氢质量分数高、原料成本低、循

环可逆性良好以及资源储量丰富等优势，在氢能领

域引起了广泛关注。但是研究者们发现利用镁基

金属氢化物制成的储氢罐在吸氢过程中存在强烈

的放热现象，使金属氢化物床层温度迅速升高，改

变吸氢过程中的平衡压力，抑制甚至阻碍吸氢反应

的进一步进行，优化换热结构是常用的解决办法

之一［3］。

换热管因其构造简洁、易于加工，成为当前最

具 实 用 性 且 普 及 程 度 最 高 的 传 热 强 化 方 案［4-7］。

MENG 等［8］学者在维持换热管总体积不变的前提

下，分析了微通道换热管数量对储氢速度的作用，

发现管道数量增加可有效扩大换热表面积，同时减

小管间床层厚度，从而提升储氢效能。BAI 等［9］设

计了一种将翅片与泡沫金属相结合的一体化复合

储氢反应器，经遗传算法优化后的该结构在吸氢性

能上显著优于单一使用翅片或泡沫金属的传统反

应器。PANDEY 等［10］研究者考察了多管式氢化物

反应器中换热管数量对系统性能的影响，结果表明

管道数量的增加对传热过程具有明显的增强作用。

然而，已有研究一般只注重于换热管结构、数

量或厚度等物理结构或温度、压力等操作条件中单

一参数变化的影响，缺乏如何在有限体积内实现换

热器与金属氢化物床层空间配置的最优化的方面

仍缺乏系统而定量的研究，对换热管体积与 MH 体
积之间的匹配关系，尚未形成明确的设计准则。在

换热管体积比在 0.1 ~ 0.5 的优化范围内缺乏系统探

讨，尤其是在压力、温度与流速的交互作用参数耦

合效应下。

以 MgH2 合金粉末为储氢填充材料，利用仿真

的方式构建了一种配备直管换热器的金属氢化物

反应器瞬态数学模型。研究的核心目标在于分析

其吸放氢过程，寻找最优参数，揭示不同换热管体

积与 MH 体积之比在压力、温度与流速的交互作用

参数耦合作用下对反应器吸放氢性能的影响规律，

以吸氢时间最短且储氢量不低于理论值 95% 为目

标，寻求在有限反应器体积内实现快速储氢与高体

积利用率的最优体积分配关系。

1 模型和计算方法

1.1 物理模型
设计了一种配备直管换热器的圆柱形金属氢

化物反应器，结构如图 1 所示，其中图 1（a）为正视

图，图 1（b）为俯视图。其主要由 3 部分组成： 氢气

管道（直径为 6 mm）、传热流体管道和镁基储氢材

料。周围均匀分布 4 根换热管（直径为 9 mm），采用

导热油作为传热介质。模型方程中的一些物理参

数列于表 1、表 2 和表 3［11-13］。为了便于进行合理的

数值研究，有必要做一些假设［14-17］：

1）将氢气作为理想气体；2）储氢材料与氢气之

间存在局部热平衡；3）多孔材料层假定为均质、连

续和各向同性；4）忽略辐射热通量；5）未考虑固态

储氢容器内储氢材料体积膨胀和应力变化的影响；

6）假设储氢材料的物理参数不受温度、压力和含氢

量的影响；7）假定导热油的物理参数与温度、压力、

剪切速率和操作环境无关。

氢化镁吸氢和放氢反应可以写成：

Mg + H2 ↔ MgH2 + 75 kJ∙ mol− 1. （1）
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图1    物理模型示意图

Fig. 1    Physical model diagram

（a）正视图；（b）俯视图。

表1    MgH2合金物性参数信息

Tab. 1    Physical parameters information of MgH2 alloy

名称

ρs

Ea

Ed

ka

kd

λs

ε

wt
Cp,s

K

描述

MgH2密度/(kg∙m-3)
吸氢活化能/(kJ∙mol-1)
放氢活化能/(kJ∙mol-1)
吸氢速率系数/(1∙s-1)
放氢速率系数/(1∙s-1)
导热系数/(W∙m-1∙K-1)

孔隙率

最大质量储氢密度

恒压热容/(J∙kg-1∙K-1)
渗透率/(m2)

数值

1.80×103

0.13×103

0.127×103

2.9×108

1.27×105

4.2
0.31
0.06

1.545×103

5.75×10-14

表2    H2物性参数信息

Tab. 2    H2 physical property parameter information

名称

λg

μg

Mg

Cp,g

Rg

描述

H2导热系数/(W∙m-1∙K-1)
H2动力黏度/(Pa∙s)

H2摩尔质量/(g∙mol-1)
H2恒压热容/(J∙kg-1∙K-1)
通气体常数/(J∙mol-1∙K-1)

数值

0.24
8.9×10-6

2.016
1.40×104

8.314
表3    高温导热油物性参数信息

Tab. 3    Physical parameter information of high tempera⁃
ture thermal oil

名称

λf

μf

ρf

Cp,f

描述

导热油导热系数/(W∙m-1∙K-1)
导热油动力黏度/(Pa∙s)

导热油密度/(kg∙m-3)
导热油恒压热容/(J∙kg-1∙K-1)

数值

0.094 4
2.15×10-4

0.81×103

2.35×103

为了研究换热管体积与 MH 床层体积之比（简

称体积比）对反应器吸放氢性能的影响，设计了 5 种

不同体积比的模型配置。体积比定义为换热管总

体积与反应器总体积之比。如图 2 所示图 2（a） ~ 2
（e）分别对应模型 1 ~ 5，换热管的半径分别为 4.5、

5.449、5.854、6.031 和 6.093 mm，对应的体积比分别

为 0.1、0.2、0.3、0.4 和 0.5。通过改变换热管半径，在

保持反应器总体积不变的前提下，可系统考察不同

体积比对储氢性能的影响规律。

图2    不同体积比模型俯视图

Fig. 2    Top view of different volume ratio model
（a）模型 1；（b）模型 2；（c）模型 3；（d）模型 4；（e）模型 5。

1.2 数学模型

1.2.1 传热

床层的传热方程可表示为：

( )ρCp eff
∂T
∂t

+ ρgCp，gug ⋅ ∇T = ∇ ( )λeff∇T + Q1 + Q2. （2）
式中：（ρCp）eff 为有效热容量，ρg 为氢气的密度，kg∙
m-3；Cp，g 为氢的比热容量，J∙kg-1∙K-1；ug 为氢的流速，

m∙s-1；λeff 为有效导热系数 W∙m-1∙K-1。Q1 为反应热

源，W∙m-3；表示储氢合金中发生吸放氢反应时，材

料内部产生的热量的变化。Q2 为高温导热油传热

时的热源 W∙m-3。氢气密度可表示为：

ρg = PMgRT
. （3）

有效热容（ρCp）eff可表示为：

( )ρCp eff = ερgCp，g + ( )1 − ε ρsCp，s. （4）
式中：Cp，s为储氢合金的热容，J∙kg-1∙K-1；ε 为 MgH2合
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金床的孔隙率。有效热导率 λeff公式如下：

λeff = ελg + ( )1 − ε λs. （5）
式中：λg和 λsW∙m-1∙K-1分别为氢和储氢合金的导热

系数 W∙m-1∙K-1。或者，反应热源 Q1可以用质量源 m
来描述：

Q1 = m
Mg

ΔH. （6）
m = ρs wt ( )1 − ε dX

dt
. （7）

式中：Mg 为氢气的摩尔质量，g∙mol-1；m 为单位体积

的质量变化率，kg；wt 为最大质量储氢密度，ΔH 为反

应焓变，J∙mol-1；X 为反应分数。

1.2.2 传质

填充MgH2合金的床层被认为是多孔介质，用达西

定律来描述吸放氢过程中氢气的流速和压力的关系：

ug =− K
μg

∇P. （8）
∂ερg∂t

+ ∇ρgug =− m. （9）
式中：K 为渗透率，m2；μg为氢气的黏度系数 Pa∙s。

1.2.3 动力学方程

平衡压力由范特霍夫方程确定：

ln ( )Peq
P ref

= ΔS
R − ΔH

RT
. （10）

式 中 ：参 考 压 力 Pref=0.101 MPa。 ΔH=-75 000 J ∙
mol-1，ΔS=-135.6 J∙mol-1 ∙K-1 用 于 吸 氢 ，以 及 ΔH=
-75 500 J∙mol-1，ΔS=-135.6 J∙mol-1∙K-1用于放氢［18］。

吸放氢动力学方程如［11］，

|
|
||||dX

dt a
= ka e

− Ea /RgT ln ( )Pg
Peq

( )1 − X . （11）
|
|
||||dX

dt d
= kd e− Ed /RgT( )Pg − Peq

Peq
X. （12）

式中 Peq［MPa］为平衡压力，Pa。

1.2.4 初始和边界条件

储氢材料床层温度、压力和反应分数均匀，流

速为 0。合金床层初始温度设为 T0，初始 H2 压力设

为与初始氢含量相对应的平衡压力 Peq（T0，X0）。

T ( )t = 0 = T0 ；P ( )t = 0 = Peq ( )T0，X0 ；X ( )t = 0 = X0 ；ug ( )t = 0 = 0.
（13）

采用换热管壁处的对流换热边界：

Q2 = h f ( )Text − T . （14）
在 Re<2 300 时，圆形管道内的流动为层流；当

Re>10 000 时为湍流。流体与换热管壁之间的传热

系数可设置为：

h f = λ f
d Nu f. （15）

对于湍流流动条件，Nuf如下给出［19］：

Nu f = 0.023Re0.08f Pr0.4f ∙é
ë

ê
êê
ê ù

û

ú
úú
ú1 + ( )d

l

0.7
. （16）

Pr 为普朗特数，Re 为雷诺数，d 是换热管直径，

m；l 是反应器高度，m。

将反应器的 2 个端面和侧面设为绝热边界条件：
∂T
∂n = 0. （17）
进一步，将压力固定在一个恒定值：

P = Pg. （18）
1.3 网格独立性验证

模型 1 网格划分如图 3 所示，图 3（a）为俯视图，

图 3（b）为侧视图。为减少计算量对模型 1 进行了 1/
4 对称的分割。

图3    1/4几何模型网格划分

Fig. 3    1 / 4 geometric model meshing
（a）俯视图；（b）侧视图。

另外，不同体积比下的模型网格划分俯视图如

图 4 所示，图 4（a）～（e）分别对应模型 1~5。同样分

别对模型 2、3、4 和 5 进行了 1/5、1/6、1/7 和 1/8 对称

的分割。

此 外 ，基 于 模 型 1，生 成 了 8 242、25 360、       
49 266、69 241 和 151 764 个单元的 5 个网格。比较

不同网格尺寸下的平均温度和反应分数，进行网格

独立性测试。如图 5（a）和 5（b）所示，初始条件设

置为：床层温度 573 K，入口压力 0.8 MPa，传热流体

温度 573 K，流速 1 m/s。预测曲线几乎没有差异。

表明计算结果已不再受网格密度影响。综合考虑

计算精度和计算效率，后续计算中采用 8 242 个网

格单元。
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图4    不同模型网格划分俯视图

Fig. 4    Top view of grid division of different models 
（a）1/4 模型 1；（b）1/5 模型 2；（c）1/6 模型 3；（d）1/7 模型 4；（e）1/8 模型 5。

图5    网格无关性验证

Fig. 5    Grid independence verification
（a）平均反应分数；（b）平均温度。

1.4 模型有效性验证

为验证所建立数学模型的可靠性，采用 Chaise 
等人的实验数据对模型进行验证 ［14］。结果如图 6 所

示。可以看出，模拟结果与实验数据吻合良好，温

度和吸氢量曲线均在误差范围内重合，验证了所建

立数学模型的准确性和可靠性。

2 结果与讨论

2.1 吸氢过程分析

2.1.1 入口压力对吸氢性能的影响

入口压力是影响金属氢化物吸氢反应速率的

关键参数之一。为探究压力对吸氢性能的影响规律，

在初始温度 573 K、传热流体温度 573 K、流速 1 m/s的

条件下，对比分析了 5 种不同压力（0.6、1.1、1.6、2.1、

2.6 MPa）下的吸氢性能。图 7 给出了不同压力条件

下 床 层 平 均 反 应 分 数 和 平 均 温 度 随 时 间 的 变 化

曲线。

从图 7（a）可以看出，压力对吸氢速率具有显著

影响。当压力从 0.6 MPa 增加至 2.6 MPa 时，反应分

数达到 0.95 所需时间分别为 5 125、2 420、1 710、    
1 430 和 1 275 s，表明提高入口压力能够有效缩短吸

氢时间，较高的工作压力增大了反应驱动力，从而

加速了反应进程。

如图 7（b）所示，在吸氢反应初期，床层温度迅

速上升并达到峰值，随后在传热流体的冷却作用下

逐渐降低并趋于稳定。峰值温度随入口压力的增

加而升高，分别为 608、632、650、665 和 680 K。这是

由于较高压力下反应速率更快，单位时间内释放的

反应热更多，导致床层温度上升更为剧烈。

图6    模型验证对比图

Fig. 6    Comparison of model verification
（a）吸氢量曲线；（b）温度曲线。
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图7    入口压力对吸氢性能的影响

Fig. 7    Effect of inlet pressure on hydrogen absorption per⁃
formance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。

虽然提高压力能够加速吸氢反应，但需要注意

温度过高会影响材料性能。根据文献［8］，MgH2 烧结

温度为 693 K，超过该温度会导致储氢容量下降。计

算结果显示，2.6 MPa 压力下床层峰值温度为 680 K，

已接近材料性能退化的临界值。因此，综合考虑吸

氢速率和材料稳定性，选择 2.6 MPa 作为研究范围内

的最大供氢压力。

2.1.2 传热流体温度对吸氢性能的影响

传热流体温度直接影响床层温度场分布和反

应动力学，是调控吸氢过程的重要手段。本节在初

始温度 573 K、入口压力 2.6 MPa、流速 1 m/s 的条件

下 ，系统考察了 6 种不同传热流体温度（493、513、

533、553、573、593 K）对吸氢性能的影响。结果如图

8 所示。

由图 8（a）可见，传热流体温度对吸氢速率产生

显著影响。当传热流体温度从 593 K 降低至 533 K
时，平均反应分数达到 0.95 所需时间分别为 1 515、  
1 270、1 125、1 100 s，而 513 K 和 493 K 达不到 0.95，

表明降低传热流体温度虽然能够有效缩短吸氢时

间，但温度低于 553 K 时抑制吸氢反应的发生。

图 8（b）显示了床层平均温度的演化特征。在

所有工况下，床层温度均呈现先升后降的趋势。对

于传热流体温度为 493 K 的情况，当传热流体温度

升至 593 K 时，床层温度峰值接近 690 K，温度维持

在高位的时间明显延长。这表明较低的传热流体

温度不仅能够抑制温度峰值，还能加速床层温度的

恢复过程，从而改善吸氢动力学。所以选取 553 K
作为优化工况下的传热流体温度。

2.1.3 传热流体流速对吸氢性能的影响

传热流体流速影响换热管壁面的对流换热系

数，进而影响反应器的整体换热性能。为探究流速

对吸氢过程的作用规律，在初始温度 573 K、入口压

力 2.6 MPa、传热流体温度 553 K 的条件下，对比了 5
种不同流速（1、3、5、7、9 m/s）的吸氢性能。计算结

果如图 9 所示。

由图 9（a）可以看出，随着 HTF 速度的增大，HTF
的对流换热系数增大，导致 HTF 与床层间的换热速

率增大。当流速分别为 1.0、3.0、5.0、7.0 和 9.0 m/s
时 ，计 算 得 到 的 对 流 换 热 系 数 分 别 为 2 317.1、           
5 580.2、8 397.0、10 991.0 和 13 438.0 W∙m-2∙K-1。因

此，流速的增大加速了吸氢过程。当流速从 1.0 m/s
增加到 9.0 m/s时，反应时间从 1 260 s减少到 1 000 s。

然而，当速度大于 5.0 m/s 时，增加流速的效果变得不

那么明显，而且随着流速的增加，最大平均反应分数

有所减小，这是因为 HTF 温度较低，不利于吸氢反应

的发生。因为在这种情况下，氢化床的导热性成为

图8    传热流体温度对吸氢性能的影响

Fig. 8    Effect of heat transfer fluid temperature on hydro⁃
gen absorption performance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。
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反应控制步骤。因此，选择最优流速为 5.0 m/s。

图 9（b）给出了流速对平均床层温度的影响。

平均床温在初始阶段迅速升高，并由于吸氢反应的

放热作用达到最大值。随后，随着反应热量逐渐传

递到传热流体中，平均床温缓慢下降到初始温度。

2.1.4 换热管体积与床层体积比对吸氢性能的

影响

换热管体积与床层体积之比直接决定了反应

器内换热面积与储氢容量之间的平衡关系。为寻

求最优配置，对比分析了 5 种不同体积比（0.1、0.2、

0.3、0.4、0.5）模型的吸氢性能。计算条件为：初始温

度 573 K，入口压力 2.6 MPa，传热流体温度 553 K，

流速 5 m/s。图 10 给出了对比结果。

从图 10（a）可以看出，体积比对吸氢速率具有

显著影响。当体积比为 0.1 时，平均反应分数达到

0.95 所需时间为 1 070 s，表现出最快的吸氢速率；而

当体积比增加至 0.5 时，所需时间超过 1 500 s。随

着体积比的增加，反应速率明显增加，由于传热流

体温度较低，而床层平均反应分数逐渐下降。更大

的体积比意味着更多的换热面积，传热流体温度也

应随之增加而达到更高平均反应分数。

图 10（b）的平均温度曲线揭示了其中的原因。

体积比为 0.1 时，床层平均温度峰值为 678 K，且温

度维持在高位的时间较长；而体积比增加至 0.5 时，

温度峰值显著降低至 570 K，且温度快速回落至接

近传热流体温度，但温度始终维持在较低水平。这

表明虽然大体积比模型具有更强的换热能力。

因此，对于此条件下吸氢过程，体积比 0.1 的模

型在换热效率和储氢容量之间达到了最佳平衡，既

能有效移除反应热、控制床层温度，又能保证足够

的吸氢量。

2.1.5 吸氢工况优化

基于上述参数研究，确定了吸氢过程的优化工

况：初始温度 573 K，入口压力 2.6 MPa，传热流体温

度 553 K，流速 5 m/s，采用体积比 0.1 的模型 1。为展

示优化效果，图 11对比了初始工况（初始温度 573 K，

压力 0.6 MPa，传热流体温度 573 K，流速 1 m/s，体积

比 0.1）和最佳工况下的吸氢性能。

由图 11可见，最佳工况下的吸氢速率显著提高。

初始工况下平均反应分数达到 0.95 需要 5 125 s，而

最佳工况下仅需 1 070 s，吸氢时间缩短 79.1%。温

度曲线显示，虽然最佳工况下床层温度峰值较高，

但由于强化的换热，温度恢复速度更快，确保了反

应的持续高效进行。

为直观展示吸氢过程中床层内部温度场和反

应分数随时间的变化，图 12 和图 13 给出了模型 1 在

图10    吸氢不同模型对比

Fig. 10    Comparison of different hydrogen absorption 
models

（a）平均反应分数；（b）平均温度。

图9    传热流体流速对吸氢性能的影响

Fig. 9    Effect of heat transfer fluid flow rate on hydrogen 
absorption performance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。
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最佳工况下不同时刻的反应分数和温度云图。

图 12 显示了反应分数的演化。在反应初期（0 ~ 
200 s），吸氢反应首先在远离换热管的外边缘区域

启动；随着时间推进（200 ~ 600 s），反应区域逐渐向

换热管方向扩展，内部区域开始吸氢；至 1 000 s 时，

床层大部分区域完成吸氢，仅中心区域反应分数略

低。图 13 展示了温度场的变化。初期床层温度迅

速上升，在换热管周围形成高温区（200 s 时 680 K）；

随后在传热流体的冷却作用下，温度逐渐降低并趋

于均匀分布（1 200 s 时为 570 K）。

2.2 放氢过程分析
2.2.1 出口压力对放氢性能的影响

为探究出口压力对放氢性能的作用规律，在初

始温度 603 K、传热流体温度 603 K、流速 1 m/s 的条

件下，对比分析了 5 种不同出口压力（0.1、0.15、0.2、

0.25、0.3 MPa）下 的 放 氢 性 能 。 图 14 给 出 了 计 算

结果。

由图 14（a）可见，出口压力对放氢速率的影响

规律与吸氢过程相反。当压力从 0.25 MPa 降低至

0.1 MPa 时 ，放 氢 结 束 所 需 时 间 分 别 为 14 130 、9 
360 、7 085 和 5 815 s，当压力为 0.3 MPa 时，完全放

图11    吸氢初始与最佳工况对比

Fig. 11    Comparison of initial and optimal hydrogen ab⁃
sorption conditions

（a）平均反应分数；（b）平均温度。

图12    吸氢过程中不同时刻的反应分数云图

Fig. 12    Reaction fraction cloud diagram at different times in the process of hydrogen absorption 
（a）0 s；（b）200 s；（c）400 s；（d）600 s；（e）800 s；（f）1 000 s；（g）1 200 s.

图13    吸氢过程中不同时刻的温度云图

Fig. 13    Temperature cloud diagram at different times in the process of hydrogen absorption
（a）0 s；（b）200 s；（c）400 s；（d）600 s；（e）800 s；（f）1 000 s；（g）1 200 s。
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氢超过 20 000 s。表明降低出口压力能够显著加快

放氢反应，较低的工作压力增大了反应驱动力，促

进了放氢反应的进行。

图 14（b）显示了床层平均温度的变化。放氢反

应为吸热过程，反应开始后床层温度迅速下降。在

0.1 MPa 时，温度降至 589 K 后逐渐回升至 603 K；而

在 0.3 MPa 时，温度降幅较小，为 598 K。这表明较

低压力下反应速率更快，单位时间内吸收的热量更

多，导致温度下降更为明显。选取 0.1 MPa 作为优

化工况下的出口压力。

2.2.2 传热流体温度对放氢性能的影响

本节在初始温度 603 K、出口压力 0.1 MPa、流速

1 m/s 的条件下，系统考察了 5 种不同传热流体温度

（603、623、643、663、683 K）对放氢性能的影响。图

15 给出了相应结果。

从图 15（a）可以看出，提高传热流体温度能够

显著加快放氢速率。当传热流体温度从 603 K 升高

至 683 K 时 ，放 氢 结 束 所 需 时 间 分 别 为 5 815 、3 
805 、2 780 、2 170 和 1 175 s。放氢反应吸热热量，

较高的传热流体温度增大了传热驱动力，加速了热

量向床层的传递，为反应提供了充足的热源。

图 15（b）展示了床层平均温度的变化规律。在

所有工况下，床层温度均呈现先降后升的趋势。当

传热流体温度为 603 K 时，床层温度下降至 590 K，

恢复时间较长；而当传热流体温度升至 683 K 时，床

层温度仅略微下降至 675 K，且能够快速上升至恒

定值。

因此，提高传热流体温度是优化放氢性能的重

要措施。选取 683 K 作为最佳工况下的传热流体

温度。

2.2.3 传热流体流速对放氢性能的影响

为探究传热流体流速对放氢过程的影响，在初始

温度603 K、出口压力0.1 MPa、传热流体温度683 K的

条件下，对比了 5 种不同流速（1、3、5、7、9 m/s）的放

氢性能。计算结果如图 16 所示。

由图 16（a）可见，流速对放氢性能的影响规律

与吸氢过程类似。当流速从 1~9 m/s 时，放氢结束所

需时间分别为 1 775、1 600、1 555、1 535 和 1 525 s。

可见，流速从 1~5 m/s 时，放氢时间缩短 12.39%，而

流速从 5 m/s 继续增加到 9 m/s 时，放氢时间仅缩短

1.93%。

图 16（b）显示了床层平均温度的变化。不同流

速下，床层温度曲线基本重合。床层温度均从初始

603K 逐渐上升至接近 683 K，1 m/s 流速下温度上升

略慢，而高流速下温度上升更快，当流速超过 5 m/s
时温度变化曲线几乎一致。

图14    出口压力对放氢性能的影响

Fig. 14    Effect of outlet pressure on dehydrogenation per⁃
formance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。

图15    传热流体温度对放氢性能的影响

Fig. 15    Effect of heat transfer fluid temperature on hydro⁃
gen desorption performance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。
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综合考虑换热效果和能耗，选取 5 m/s 作为优化

工况下的传热流体流速。

2.2.4 换热管体积与床层体积比对放氢性能的

影响

为探究体积比对放氢性能的影响，对比分析了 5
种不同体积比（0.1、0.2、0.3、0.4、0.5）模型的放氢性能。

计算条件为：初始温度 603 K，出口压力 0.1 MPa，传热

流体温度683 K，流速5 m/s。图17 给出了对比结果。

从图 17（a）可以看出，体积比对放氢速率的影响

规律与吸氢过程显著不同。当体积比为0.1到0.4时，

放氢结束所需时间为 1 866 、1 395、1 071 和 823 s，增

大体积比有利于提升放氢反应速率，但体积比为 0.5
时反应时间为 762 s，体积比 0.5 与 0.4 反应时间相

近。体积比 0.4 增加到 0.5 随之成本增加，所以最佳

体积比为 0.4。

图 17（b）描述不同模型平均温度随时间的变

化，床层平均温度从初始 603 K 快速上升至接近

HTF 温度 683 K，升温速率最快；而体积比为 0.1 时，

初期温度略有下降（降至 608 K）后缓慢上升，达到

稳定温度所需时间明显延长。

因此，对于放氢过程，体积比 0.4 的模型在换热

效率和储氢容量之间达到了最佳平衡，既能有效供

给反应热、维持床层温度，又能保证合理的储氢量，

是放氢工况下的最佳配置。

2.2.5 放氢工况优化

基于上述参数研究，确定了放氢过程的优化工况：

出口压力0.1 MPa，传热流体温度683 K，流速5 m/s，采

用体积比0.4的模型4。为展示优化效果，图18对比了

初始工况（压力 0.1 MPa，传热流体温度 603 K，流速   
1 m/s，体积比 0.4）和最佳工况下的放氢性能。

由图 18 可见，优化工况下的放氢速率显著提

高。初始工况下放氢结束所需时间需要 5 805 s，而

最佳工况下仅需 650 s，放氢时间缩短 88.8%。图 17
（b）温度曲线显示，最佳工况下床层温度迅速升高

至稳定值，确保了反应的高效进行。

图 19 和 20 给出了模型 4 在最佳工况下不同时

刻的反应分数与温度云图。

图 19 显示了床层反应分数的变化。在反应初

期（0 ~ 50 s），放氢反应首先在换热管周围启动，呈

现环形分布；随着时间推进（50 ~ 400 s），反应区域

迅速向外扩展，内部区域开始放氢；至 800 s 时，床层

大部分区域完成放氢。

图 20 展示了温度场的变化。换热管周围温度

逐渐升高；在传热流体的持续加热下，温度逐渐趋

于均匀分布（1 000 s 时 683 K）。这一过程清晰地展

示了不同时间下放氢反应器内部“反应－传热”的

图16    传热流体流速对放氢性能的影响

Fig. 16    Effect of flow rate of heat transfer fluid on hydro⁃
gen desorption performance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。

图17    不同模型对放氢性能的影响

Fig. 17    Effects of different models on hydrogen desorp⁃
tion performance

（a）平均反应分数；（b）平均温度。
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耦合机制。

3 结论

针对配备直管换热器的镁基固态储氢反应器，

建立了瞬态传热－传质耦合数学模型，系统研究了

不同换热管体积与床层体积之比以及操作参数对

吸放氢性能的影响规律，主要结论如下：

3.1 吸氢过程分析

1）提高吸氢压力（0.6 ~ 2.6 MPa）能显著增大反

应驱动力，加快吸氢反应速率。

2）吸氢过程中，降低传热流体温度有利于反应

热的快速移除，553 K 为最优温度。

3）传热流体流速对吸氢性能的影响存在边际

递减效应。流速从 1 m/s 提高至 5 m/s 时，反应速率

显著提升；但流速超过 5 m/s 后，继续提高流速对性

能改善有限。

4）对于吸氢过程，体积比 0.1 的模型表现最佳，

在保证充足储氢容量的前提下随着体积比的增加，

传热流体温度应随之增加。

3.2 放氢过程分析

1）降低放氢压力（0.1 ~ 0.3 MPa）能显著增大反

图18    放氢初始与最佳工况对比

Fig. 18    Comparison of initial and optimal hydrogen de⁃
sorption conditions

（a）平均反应分数；（b）平均温度。

图19    放氢过程中反应分数云图 
Fig. 19    Reaction fraction cloud diagram in the process of dehydrogenation

（a）0 s；（b）50 s；（c）200 s；（d）400 s；（e）600 s；（f）800 s；（g）1 000 s.

图20    放氢过程中温度云图 
Fig. 20    Temperature cloud diagram in the process of dehydrogenation 

（a）0 s；（b）50 s；（c）200 s；（d）400 s；（e）600 s；（f）800 s；（g）1 000 s.
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应驱动力，加快放氢反应速率。

2）放氢过程中，提高传热流体温度有利于反应

热的充分供给，683 K 为最优温度。

3）传热流体流速对放氢性能的影响与吸氢过

程相同。

4）对于放氢过程，体积比 0.4 的模型表现最佳，

较大的换热面积能够快速向床层供给反应热，维持

较高的反应速率。

总的来说，通过优化操作参数和结构参数，吸

放氢放时间显著缩短，优化效果显著，为镁基固态

储氢系统的工程应用，提供了定量依据的参考。

文中假设储氢材料参数不受温度影响，实际应

用中需考虑材料性能随温度的变化，接下来将进一

步开展实验验证，优化模型假设。
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等离子体改性催化氧化低浓度甲烷燃烧性能*

张小霞，金秋彤，房洪彬，龚志军
（内蒙古科技大学 能源与环境学院，内蒙古 包头  014010）

摘 要：乏风瓦斯中甲烷浓度仅为 0.10%~1.00%，传统催化燃烧技术需 600 ℃以上高温。针对低浓度甲烷催化燃

烧的技术瓶颈，采用等离子体改性技术制备 Cu 基催化剂。设置放电电压 50~200 V、放电频率 200~800 Hz、处理时

间 10~30 min、氧气空速 15~30 mL・min₋1・g₋1，优化等离子体改性工艺。结果表明：改性后的 Cu 基催化剂较未改

性样品 T10 降低 22 ℃、T50 降低 21 ℃、T90 降至 442 ℃，较未改性样品降低 49 ℃，实现了低浓度甲烷的低温高效催化

燃烧。等离子体中含有大量高能电子、离子和中性粒子，这些粒子经过物理轰击与化学刻蚀作用，使 CuO 晶粒细

化至 7.66 nm，比表面积提升 13.56%，同时诱导 Cu2+→Cu+还原与 Mn3+→Mn4+氧化，增加活性氧物种数量。

关键词：等离子体；催化剂；低浓度甲烷；催化燃烧；改性
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Combustion performance of plasma modified catalytic oxidation 
of low concentration methane

ZHANG Xiaoxia, JIN Qiutong, FANG Hongbin, GONG Zhijun
(School of Energy and Environment, Inner Mongolia University of Science ＆Technology, Baotou 014010, China)

Abstract: The methane concentration in ventilation air methane is only 0.1%~1.0%, and the traditional catalytic combustion technology 
requires high temperature above 600 ℃. In view of the technical bottleneck of catalytic combustion of low concentration methane, Cu-based 
catalysts were prepared by plasma modification technology. The plasma modification process was optimized by setting the discharge voltage 
of 50~200 V, the discharge frequency of 200~800 Hz, the treatment time of 10~30 min, the oxygen space velocity of 15~30 mL・min₋1・

g₋1. The results show that the modified Cu-based catalyst is 22 ℃ lower than that of the unmodified sample T10, T50 is 21 ℃ lower, T90 is 
442 ℃ lower, 49 ℃ lower than that of the unmodified sample, and the low-temperature and high-efficiency catalytic combustion of low-
concentration methane is realized. The plasma contains a large number of high-energy electrons, ions and neutral particles. These particles 
refine CuO grains to 7.66 nm and increase the specific surface area by 13.56% through physical bombardment and chemical etching. At 
the same time, they induce Cu2+→Cu+reduction and Mn3+→Mn4+oxidation, increasing the number of reactive oxygen species.
Key words: plasma; catalyst; low-concentration methane; catalytic combustion;modification

甲烷是全球第二大温室气体，占全球温室气体

排放量的 19%，煤矿开采行业会产生大量的低浓度

甲烷，且矿井乏风中的甲烷典型平均浓度在 0.50~

0.75％之间［1］。催化氧化技术是处理矿井乏风的有

效技术手段［2-4］，其中过渡金属元素具有优异的氧化

还原能力且价格低廉［5］。活性组分和载体是影响催
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化剂活性的主要因素［6］，常见的载体有 Al2O3［7-8］、

SnO2［9-12］、ZrO2［13-14］、SnO2［15-16］和Co3O4［17-18］等。VARBAR
等［19］通过研究发现 5%Mn-20%Ni∕MgAl2O4 催化剂可

将甲烷 T90 降至 480 ℃，但仍需降低反应温度。甲烷

具有稳定的结构，需要反应温度达到 600 ℃以上才能

转化，传统的催化氧化技术y 易产生较高的能量成本，

因此采用等离子体改性技术可提高催化剂的活性。

近年来在催化剂合成与改性领域逐渐受到重视并得

到应用［20］。LONG 等［21］利用等离子体改性技术发现

改性催化剂具有更好的物理结构。GUO 等［22］通过等

离子体去除碳模板并制备介孔氧化锆，发现具有更好

的晶型结构及催化活性。孙禾等［23］采用 DBD 等离子

体处理催化剂。目前，关于等离子体改性多元复合氧

化物催化剂的研究较少且缺乏对改性工艺参数与催

化性能构效关系的系统分析。这些不足限制了等离

子体改性技术在低浓度甲烷催化燃烧中的应用，因此

需要开展针对多元复合氧化物催化剂的等离子体改

性研究，揭示构效关系与作用机制，为高效催化剂的

制备提供理论依据。其研究成果可直接应用于煤矿

乏风瓦斯的资源化利用，降低温室气体排放，提高煤

矿安全生产水平，并带来一定的环境效益与经济效益。

针对上述问题，以未改性 Cu-Mn-Ni/γ-Al₂O₃催
化剂与等离子体改性 Cu-Mn-Ni/γ-Al₂O₃-P 催化剂

为研究对象，重点研究等离子体改性工艺参数对催

化剂结构与催化性能的影响。通过表征分析与性

能测试，揭示等离子体改性的作用机制，为低浓度

甲烷的高效催化燃烧提供新途径。

1 研究方法

1.1 样品准备
在催化剂的制备与改性过程中，采用浸渍法制

备催化剂，γ-Al2O3小球固定为 6 g，将铜锰镍按照掺

杂比设定为 n（Cu）∶n（Mn）∶n（Ni）=1.0∶0.5∶0.1，按照

设定好的配比取定量的硝酸铜、硝酸锰、硝酸镍并

溶解在 50 ml 水中，磁力搅拌 3 h，使载体和溶液均匀

混合，然后超声震荡 100 min，将振荡后的溶液放入

烘箱中 80 ℃烘干，取出干燥后的固体，冷却至室温

后研磨，将研磨的样品放入马弗炉中 500 ℃焙烧 4 
h，得到 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3催化剂。

实验采用等离子体改性技术制备催化剂：首先

将经过浸渍、磁力搅拌、超声处理及干燥预处理后

研磨所得的前驱体放于等离子体反应器中，改性气

体选择氧气；将处理后的粉末放至马弗炉中 500 ℃

焙烧 4 h 后得到 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P 催化剂。

1.2 催化剂表征
比表面积采用北京彼奥德仪器科技有限公司

的比表面积孔径分析仪，XRD 采用德国 Bruker 公司

生 产 的 D8 Advance 型 X 射 线 衍 射 仪 ，利 用 德 国

ZEISS 公司制造的 Gemini 300 型扫描电子显微镜

（SEM）对样品的微观形貌进行观察与表征。

1.3 催化剂性能评价
实验设定温度范围为 20~600 ℃，选用卧式管式

炉，催化剂床层温度 600 ℃（设定程序 10 ℃・min-1

的 升 温 速 率 将 催 化 剂 床 层 温 度 从 常 温 升 温 到

250 ℃，然后继续在此升温速率下升温至 600 ℃，并且

每升温50 ℃恒温5 min）。设置气体流量500 ml·zCH4、

21.0 vol%O2 及平衡气体 N2。首先，将混气箱的进气

量与卧式管式炉的升温程序设定完毕；随后，记录

升温程序启动时的甲烷浓度，将其标记为（CH4）in；

接着，在石英管内装入 3 g 催化剂，将石英管置于卧

式管式炉中，借助烟气分析仪的数据采集系统对出

口气体进行实时检测与分析；待出口气体浓度达到

稳定状态后，记录此时的 CH4 浓度，记为（CH4）out，如

式（1）所示，计算催化氧化中甲烷转化率：

X = (CH4 )in − (CH4 )out(CH4 )in
× 100%. （1）

式中：X 为转化率，%；（CH4）in 为甲烷进口浓度，%；

（CH4）out为甲烷出口浓度，%。

2 结果与讨论

2.1 低温等离子体改性工艺参数对催化性

能的影响
2.1.1 放电电压和放电频率的影响

将制备好的 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3 前驱体装入等

离子体反应器中进行改性，设置等离子体处理时间

为 30 min，氧气空速为 30 mL・min₋1・g₋1、放电频率

为 800 Hz，研究放电电压对 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3 催化

剂的催化性能。由图 1 得到，当放电电压设定 200 V
时，所制备的催化剂展现出最佳的催化活性。相较

于未改性的催化剂，T10 降低 10 ℃、T50 降低 13 ℃、T90
降低 21 ℃。当电压过低（如 50、100 V）时，等离子体

的能量不足，无法有效刻蚀催化剂表面，难以生成

足够的活性位点，同时也无法有效改善活性组分的

分散度。电压过高（如超过 200 V）时，过高的等离

子体能量会导致催化剂表面过度刻蚀，破坏载体 γ
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-Al2O3 的结构完整性，同时可能导致活性组分发生

烧结团聚，反而降低催化剂的活性。

图1    放电电压对催化剂性能的影响 
Fig.1    Effect of discharge voltage on catalyst performance

研究放电频率对 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3 催化剂性

能影响，在放电电压为200 V、氧气空速为30 mL・min₋1

・g₋1、等离子体处理时间 30 min 的条件下，进行放电

频率为 200、400、600 和 800 Hz 的实验。根据图 2 得

出，在 800 Hz 时 T90 为 470 ℃，相较于未改性的催化

剂降低 21 ℃。实验发现，电压增大、催化剂的活性

性能越好。分析其原因，800 Hz 放电频率下的最优

活性源于高频等离子体的强刻蚀效应与均匀活化

作用。一方面，高频高能粒子能更充分地刻蚀载体

表面，形成均一的介孔结构；另一方面，高频放电产

生的高密度活性物种可更均匀地分散金属前驱体，

促进高价态活性物种的生成。

图2    放电频率对催化剂性能的影响

Fig. 2    Effect of discharge frequency on catalyst performance

2.1.2 等离子体处理时间的影响

在放电电压设定为200 V、放电频率控制为800 Hz、
氧气空速为 30 mL・min₋1・g₋1的固定条件下，分别对

样品进行 10、20、30 及 40 min 的等离子体处理。探究

等离子体处理时间对催化剂 Cu-Mn-Ni 性能的影响，

并开展相关实验。结果如图3所示，改性后T10=388 ℃、

T50=437 ℃、T90=476 ℃，相较于未改性的催化剂T90降低

21 ℃，通过实验发现处理时间为 30 min 时，可表现出

良好的性能，该条件下催化剂在低温区转化率最高，

且实现高转化所需的温度最低。而当处理时间超过

30 min 或不足 30 min 时，催化剂的催化活性较差。

图3    等离子体处理时间对催化剂性能的影响

Fig.3    Effect of plasma treatment time on catalyst performance

2.1.3 气体空速的影响

当 改 性 工 况 放 电 电 压 为 200 V、放 电 频 率 为  
800 Hz、等离子体处理时间为 30 min 时，通过调节氧

气空速，分别设定为 15、20、25 及 30 mL・min₋1・g₋1

时，探究气体空速对等离子体改性催化剂活性的影

响。结果如图 4，当氧气空速为 15 mL・min₋1・g₋1

时，催化剂具有最佳的催化活性，T10 降低 22 ℃，T50
降低 21 ℃，T90降至 442 ℃达到 90%，较未改性的 Cu-
Mn-Ni/γ-Al2O3催化剂 T90降低 49 ℃。当氧气空速为

15 mL・min₋1・g₋1时，催化剂比表面积达116.48 m²·g-1，

CuO 晶粒细化至 7.66 nm，活性位点数量增加，因此

催化性能最优。低空速保障等离子体生成的高浓

度活性物种与催化剂充分接触，最大化活性组分分

散度、优化价态分子，实现催化效果最优。

2.2 催化剂的表征及结构－性能关系分析
2.2.1 SEM和BET的表征

图 5 为催化剂改性前后在 10 000 倍扫描电镜下

的形貌。用扫描电镜对 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3催化剂及

Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P 催化剂的表面形貌进行表征。

改性前呈现片状团聚结构，颗粒尺寸较大且堆叠紧

密，表面相对平整，孔隙较少，改性后的颗粒明显分

散化，团聚现象减弱，表面出现大量疏散的微小颗粒

与孔洞结构，表面开放孔隙的增加让甲烷更容易扩

散到催化剂内部活性位点。等离子体改性后的催化

剂颗粒尺寸明显减少，分布更均匀。颗粒表面出现
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更多凹凸和细小颗粒，说明表面被活化。细小颗粒

分布在载体表面，增加活性位点数量和可及性。

等离子体中的高能粒子对催化剂表面产生物理

轰击，导致颗粒细化，表面粗糙化，增加了比表面积，

暴露出新鲜的活性位点。等离子体中含有大量高能

电子、离子和中性粒子，这些粒子以极高的速度撞击

催化剂表面的团聚颗粒，产生机械冲击力，等离子体

的瞬时高温效应会使颗粒表面局部熔化，降低颗粒

的表面能，避免解离后的小颗粒再次团聚，最终实现

CuO 活性组分在载体表面的均匀分散。这意味着等

离子体处理可使大粒径的 Cu-Mn-Ni 裂解为更小粒

径的催化剂，暴露出更多的活性位点。

图5    改性前后催化剂的SEM图

Fig. 5    SEM images of catalysts before and after modification
（a）Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P；（b）Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3.

为了探究等离子体改性工艺对催化剂比表面

积的影响，实验分别对等离子体改性前后的 Cu-
Mn-Ni/γ-Al2O3催化剂进行了 BET 比表面积测试，以

获取并系统比较两者的比表面积数据。图 6 为催化

剂的 N2吸脱附等温线，等离子体改性前后的催化剂

均表现出典型的第Ⅳ型等温线特征，这一结果表明

两种催化剂均具有良好的介孔结构。进一步观察

发现，等离子体处理后的催化剂氮气吸附量明显上

升，这一现象说明其孔容得到了提升。

图6    催化剂N2吸脱附等温线

Fig. 6    N2 adsorption isothermof catalysts

图 7 为等离子体改性前后催化剂的孔径分布

图，等离子体改性前后的催化剂孔径在介孔 3~8 nm
均有孔分布，表明等离子体改性前后的催化剂均存

在多级孔结构，部分孔径的存在可有效促进反应物

的有效扩散和减少积累的内部压力。

图7    催化剂的孔径分布曲线

Fig. 7    Pore size distribution curve of catalysts

根据表 1数据对比分析，等离子体改性后的催化

剂比表面积达 116.48 m²・g₋1，相较于未改性催化剂

的 102.57 m²・g₋1 有明显提升，比表面积越大，活性位

点越多，越有利于甲烷的吸附和反应。改性后比表

面积显著增加，说明活性组分分散性更好，提供了更

图4    气体空速对催化剂性能的影响

Fig. 4    Effect of gas space velocity on catalysts performance
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多的反应界面，有助于提高催化剂的催化活性。该

变化的主要原因在于，等离子体的高能作用在减少

催化剂颗粒的团聚现象的同时，又增加了表面的粗

糙度，进而使催化剂表面积增大。而比表面积的增

大可以为催化反应提供更多的活性位点，起到促进

作用。究其原因，在等离子体处理过程中会对催化

剂表面产生刻蚀效果，不仅能疏通孔道结构，还能抑

制颗粒团聚，最终增加了孔隙的有效容纳空间。

表1    铜锰镍催化剂比表面积及孔结构参数

Table 1    Specific surface area and pore structure parameters 
of copper-manganese-nickel catalyst

样品名称

Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P
Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3

比表面积/
（m2·g-1）

116.48
102.57

孔体积/
（cc·g-1）

0.25
0.23

平均孔

径/nm
3.75
3.41

2.2.2 XRD表征

图 8 呈现的是催化剂在等离子体改性前后的

XRD 图谱。图中（a）和（b）两条谱线分别是等离子

体改性制备和常规制备的样品。从图中可观察到，

改性前与改性后的催化剂，存在 Al2O3、CuO、MnO2、

NiO 等物相的特征衍射峰。但改性后有 CuAl2O4 尖

晶石型复合氧化物的形成，提升了催化剂的活性、

选择性与稳定性。

图8    改性前后催化剂的XRD图

Fig. 8    XRD patterns of catalysts before and after modification
（a）Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P；（b）Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3。

根据 Scherrer 公式，进一步计算催化剂中 CuO 的

平均晶粒尺寸。等离子体改性前的 CuO 的平均晶粒

尺寸为 8.12 nm，等离子体改性后的为 7.66 nm。晶粒

尺寸越小，比表面积越大，单位质量催化剂暴露的活

性位点越多。如图9所示，对于CuO而言，晶粒细化意

味着更多的Cu原子处于表面或界面，有利于甲烷的吸

附与活化。小晶粒有利于活性组分在载体表面的均

匀分散，减少团聚，提高活性位点的可及性，这与 BET
数据（比表面积增加）和 SEM 图像（颗粒细化）一致。

改性后衍射峰强度略有降低，半高宽略有增加，表明

改性后的Cu物种在催化剂表面分散程度更优，结晶度

更低，可附着的活性位点更多。等离子体中的高能电

子、离子会对CuO 晶粒产生刻蚀、冲击作用，抑制晶粒

生长与团聚，使 CuO 晶粒细化至纳米尺度，进而提高

催化剂的活性。基于上述现象可推断，等离子体处理

促进了CuO 等金属组分在催化剂表面的分散，对催化

活性的提升具有积极作用。

2.2.3 XPS表征

为获取催化剂表面化学物种的特征信息，明确其

表层元素组成与化学状态，如表2所示，对催化剂开展

XPS 表征分析，最终得到对应的 XPS 谱图及表层元素

分布数据。为了得到等离子体改性对样品的表面组

成的影响，进行了 XPS 表征，Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P 样

品上 Cu 原子组分为 9.44%，是 Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3样品

的 1.13 倍，表明等离子体处理使 Cu 向表面富集。

图9    改性前后催化剂的XPS全谱图

Fig. 9    XPS full spectrum of the catalyst before and after 
modification

（a）Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P；（b）Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3。

表2    催化剂表层元素XPS分析

Table 2    XPS analysis of catalyst surface elements

催化剂

Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3-P
Cu-Mn-Ni/γ-Al2O3

表层元素含量/%
C

78.66
71.51

Cu
9.44
8.39

Mn
 9.39
17.12

Ni
2.52
2.98

图 10 表示运用 XPS 对等离子体改性前后的催

化剂上 Cu 的化学形态进行分析。由图可知，等离子
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体改性的催化剂在 933.67 和 953.38 eV 附近有 Cu2+

物种的特征峰，930.61 eV 结合能处是 Cu+的特征峰。

等离子体未改性的催化剂在 934.11 和 954.02 eV 附

近有 Cu2+物种的特征峰，930.78 eV 结合能处是 Cu+

的特征峰。改性后 Cu 2p 结合能降低，Cu+的特征峰

强度显著提升，同时 Cu2+的卫星峰减弱，说明等离子

体诱导了 Cu2+→Cu+的还原，表面低价 Cu 物种（Cu+）

占比增加，有利于提升催化活性。

图10    改性前后催化剂的 XPS谱图 Cu 2p
Fig. 10    XPS spectra of catalysts before and 

after modification Cu 2p

图 11 是等离子体改性前后催化剂的 Mn 2p XPS
谱 图 ，改 性 前 Mn 以 Mn3+ 为 主 ，Mn 2p1/2 特 征 峰 在

653.77 eV，改性后在 644.43 eV 附近有 Mn4+物种的特

征峰，强度增强，说明等离子体促进 Mn3+→Mn4+的氧

化，表面高价 Mn 物种（Mn4+）占比提升，提供更多的

活性氧，增强催化剂的氧化能力。基于上述分析，

等离子体的高能粒子轰击与活性物种作用，使催化

剂中 Cu 2p 结合能降低，Cu 周围电子云密度升高，驱

动 Cu 物种由高价 Cu2+向低价 Cu+还原，显著提升表

面高活性 Cu+位点占比，进而提高催化活性。

图11    改性前后催化剂的 XPS谱图 Mn 2p
Fig.11    XPS spectra of catalysts before and 

after modification Mn 2p

3 结论

针对煤矿乏风瓦斯中低浓度甲烷催化燃烧效

率低的关键问题，采用等离子体改性技术对 Cu-
Mn-Ni/γ-Al₂O₃催化剂进行处理，系统考察了改性工

艺参数对催化剂结构与性能的影响。

1）最优改性参数，在放电电压为 200 V、处理时

间为 30 min、氧气空速为 15 mL·（min·g）-1 条件下，

催化剂起活温度 T90 降至 442 ℃，较未改性样品降低

49 ℃。实现了低浓度甲烷的低温高效催化燃烧，解

决了研究问题。

2）机理分析表明，等离子体处理通过物理轰击

和化学刻蚀作用，细化了晶粒尺寸、提升了比表面

积，并诱导了活性离子价态变化，增加了活性氧物

种数量，从而显著增强了催化活性。

3）等离子体改性为低浓度甲烷的高效低温催

化燃烧提供了新的技术途径，也为多元复合氧化物

催化剂的改性研究提供了理论依据。

4）实验仅在实验室条件下进行，未考虑实际

气体中杂质的影响，也未开展催化剂稳定性测试

及 改 性 动 态 过 程 研 究 。 未 来 需 开 展 原 位 实 验 评

估杂质影响，进行长期稳定性测试，并采用原位

表 征 技 术 揭 示 改 性 机 理 ，以 推 动 该 技 术 的 实 际

应用。
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